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HH (54) Till:: POLYMERS CONTAINING ( :A R BOXYLATE FOR THE TREAf'M (iNT OF METALLIC SURFACES 

^ (54> Bsitlcl^unB; CARBGXYT^T HALTIOE POLYMKRB Fffc DIE METALLOBERFLACHENBEHANDLllrfG 

(SJ (57) Abstract: I tie invetlliui) relalcs !o a cflnijviifrien Itr treating surfeccs, said «i m|KiSjtiori (WnUdning acopwlynter as component 
t^- A OOmprisiiiE (mcthjacrylit acid or the *a|& (hereof, a iiiunumErctinlaiTiiTlg carlwxy]a1ie aJld/« mat»m«S Ctjrtlprliln| gnoaps «n- 
tuninfi phosphoric acid Hntl/nTpho&phonic add or ihc sal rs thereof 0]Wtonally adJiliunal CDmomrmers. Ilia invEntion alao relates 
^ to a paasivaton layer, which contains the turn portent A and is applied to & tUMullic iurfucc, to a method for forming said passivation 
<— l Layer and to the. use of (he Lrivejitivc Cdmpttsirion for Oie passivaliraiaf a nictallic surface, 


_ j: WevMJifi^dcHrfirtdutigtemffit^ 

O Copolymer als KaniprpniijilE A jufgebaut aus <M<ith>aCryJsauie odcrdereri Salicn, ciiioni Carlmsjlst-haltigen Mutiumerui umJUuder 
Phospiior- und/udcx Phosphw fissure oda- dcren Ha(7fi enthaTtendF Gruppcn auiweisende: Monomeie und gs^ehenetlfal]! weilfiren 
^ CmounumcDer, cine PassivwjiviigiiichkhL anf elnef Metal lolxf flat-he, die die Komponcntc A cnthalt, ein Verfahreti aur Anibildutig 
^ diesar Fassmcniagsschicht snwie tit* Vrwcndang der erfindiingfijjemiistrai ZusarnrncnBctzune zur Passiviemnj; cine MatallohM 
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Ca r boxyln t-hallEge Poly mere fiir die Metalloberfl acb e nbeh andhm g 

5 

Die VDrfiegeode Erfindnng betrifft erne Ziisamnienselzurig zixi Beliaiidlung van 
Oberflfichen enthaltend ein. Carboxylat-halliges Polymer, eine Passivjerungsscbicbt auf 
einer MeMloberflache, die ein CarboKylat-haltigps Polymer enthfilt, eia Verfahren zur 
Aufibiidung diesei PassivieruDgsschicht sowic die Verwcnduag der erfindungsgem^Ben 
10 Zu&ammensctzung zur Paasivicning einer MetaOoberflSche, einen Lackaufbau auf einer 
MelaUoberflache, unrfassend die genannte Passivierungsscliicbt und eine Laddenxng sowie 
ein Verfahren zur Ausbildung dieses Lackaufbaiis. 

Metallische Werkstoffe, insbeiondere Eisen und Stahl, werden Ublicherweise vetzinkt, uni 
15 sie vor korrosiven Umweltebiliisisen '/a schitoen. Der Korrosionsschutz des Zinks beroht 
darauf, das* es noch unedler ist als der metalHsche Workstnff und deshalb den korrosiven 
Angriff zunachst amsscbliefilidi auf sich afAit, <ih„ es fuugierr als Opfbrschicht Der 
metallische Werkstoff selbst bleibt unversehrt, so lango er noch durchgehend mit Zink 
bedeckt ist und die meohaaiscbe l^nktionalitat bleibt liber langere Zeitraumc erbalten als 
20 bei unvcrztnkten Teilen. Der korrosive Angriff einer sokhen Zinkschicht kann seinerseirs 
durch Autbringon einer PaeaivierungSGchicht verzSgert werden. Dies geschieht 
insbesondere bei galvanisch verzinkten Teilen, und zwar sowohl bei Teiiea, die 
anschJieBend lackiert werden als auch bei solcben, die ohne Lackierung zum Einsatz 
kommen. Auch Auminiumoberflilchen werden, insbesondere wenn sie an&chlieSend 
25 lacJ^ert werden sollen, h&rfig mit einer Passivierungsschicbt verseheu. Die 
Passi^erungischicbt verzogert den korrosiven Angriff auf die Me CaHoberflac he und dient 
gleichzeitig einer Verbesserung der Haftung von gegebeoenfaUs airfzubringenden 
Lackschichten, Anstellc des Begriffs Passivierungsschicht wird der Begriff 
KonverEionsEchicht ban fig synonym verwendet 

30 

Bisher wurden Passivierungsschichten auf Zink- Oder Aiununiumoberflachen 
iiblicherweise durch Tauchen des zu schtftzenden Werks tricks in wassrige satire Losungen 
von CrOa erhalten. Mach dem Bintauchen and Trockneo ist das Werksttlck vox Komosiou 
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gcschiitzt. Beim Eintauchen lost sich ein Teil des zu schfltzenden Metnlls and bildet gleich 
darauf wieder cincn oxidisdien Him auf der MetaHoberElflche. Diefier Film atmeh; also dem 
auf viclen Mctallen ohuehk vorhandenen Oxidfilm, ist aber dichter uiid besser haftend ala 
dieser. Unter dem Aspekt der P^sivienmg ist diese CrCvXi-Bebaiidiimg optimal. Die Zdt 
bis zur WeilArostbildung eincs ttnJackierten verzinkten Blechs witd durch Cr(VT> 
Behandlung von weniger ala 1 Slunde auf mehr als 100 Stunden verlangeit. 

XJm die Anwendung der ausgesprocben gtftigen und karzinogenen Cr(VI>-Verbmdungen 
zu vermeiden, wird in EP-A 0 907 762 eine Pafwivietung mit Hilfe von saureii, wassrigen 
LGsungen von Cr{ 11 1 ) - S alzen vorgeschlagpn. Durch die AppiikatioD als sogenatltlte 
„Dickschicht" mit ciner Dicke von 300 bis 4O0 \im bieten diese Passtvienmgsschiehien 
einen hcrvorragenden Kbrrosionsschofe. 

Zut Vermeidung dea Emsat&ss too Schwcnnetallen wie Cr(VD und ebenfalls CnJK) 
gewknt der Emsate von Polymeria an Bedeutung, 

DE-A 195 16 765 betrtfift cm Verfahren zur Br/euguag von, Konvetsionsschichten auf 
OberflHcben aus Zink oder Aluminium dutch Behandlung mit einer saureu Ldsoiig, die 
einen organischen Filmbildner, Alnminiumioaea in Form ernes wa&serlbalichexi 
Komplexes mit chelatbildenden Carbonsauren und Phosphorsauxe enthalt. Als orgaoische 
Filmbildner sind carboxylgruppetdialdge Polymery insbesondere Homo- und/oder 
Copolymerisate von Acryl- und/oder Memacrylsaure genannL DE-A 195 16 765 enthalt 
jcdoch keine Information, wejehe CopolymerLsate eingesetzt werden konneii* Die Beispiele 
betreffen lediglich dco EinsaU von Homo polyme rh; aten . hn Gegensatz dazu smd die 
beschriebenen Copolymerc durch Fjnfdhrung von zusatzlichen Carboxylatfunkdonahliilen 
pro Monomereinheit, insbesondere bei Verwendung von MalemsEuie-Acrylsaure 
Copoiljmeren, verbesserte Koirosionseigcnsehaften erzielbar. Die Kombination mit 
zusatzlicnen Comonomeren ist zur Steuemng der mechaniEchen und adhasiven 
Eigenschaften der Polymere geeiguet. 

DE-A 197 54 108 betriffi em wassriges Korrosionsschutxmittel zur Behandlung von 
Obexflachen aus vetxinkteni oder legierungsvieizinkteni Stahl 30 wie auch Aluminium. Das 
Koirosiansschutzmittel enthalt Hexafluoroanioncn von Titan(rV) und/oder Zircon<JV), 
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Vanadhlraiimen, CobaltioneD, Ptinsphors&are sowic bcvorzugt zusatzlicll einen 
organischeo. Filmbildner, ksbssondere anf Polyacrylat-Basis. Genaue Zusammensetzungeil 
von Copolymerca basierend auf Acrylsfiure und/oder Methacrylsaure mit Mbootneren, die 
iiEcht anf (Meth)acryhauTe basieren. werden in DE-A 197 54 10S nkbf erwahnt 

5 

MUller et al., Corrosion Science 42, 577 bis 584 (2000) betrifft amphiphilc Copolymer als 
KorrosionsInMbitorcii fiir Ziakpigmente. Als Copolymers -werden Styrol-Maleinsaure- 
Acrylester-Copolymere eingesetzt. Passivlerutigssctichten auf Metalloberflachen und 
dereii Hetstelhirig werden rricht offenhiarL 

10 

Aufgabe der vorliegeoden Erfindung ist die Bereitslelrung von 2iisarj(wriensetzuflgetL zur 
Bebftndhing voti MefaPoberflachen, die zur Ausbildung eiiier Passivictltllgsschicht auf den 
Metalloberflachjan geeignet sintL Die erhaltene Passivierungsschicht sol] sowohl fiir 
Wericstiicke geeignet sein, die anschlicflend tackicrt werden, als auch fiir solcbe, die ohne 
15 Ladcierutig aim Einsatz koxnmen. Dabei 1st bei ansctalicBettder LacHerung dec mit der 
Pasfiivierungsschicht versehenen Wcrkstiickc zu beachteii, dass eme ausreichende Haftung 
zur iMcofolgenden Lackscbicht gewthrleistet ist. 

Die Aufgabe wird gelOst duich Bercitstellung eider Zusanunensetzung zar Behandhing von 
20 Mfitalloberaachen cnthaltend 


a) mindestens ein Copolymer als Knmpouente A aufgebaut aus 

aa) 50 bis 99,9 Gew.-% (Meth)acjryMure Oder doren Salzen als 

e Aa 


abl) 0,1 bis 50 Gew.-% ernes Carboxylat-haltigen Monoraereri der Fonnel 
CD 
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worin die Symbole die folgenden Bedeutnngen haben: 

n 0 bis 10, bevorzugt 0 bis 5, besonders bevorzugt 0 bis 

3 

R 1 , R 2 , R 3 utiabh&igig voneinander Wasserstoff; C r bis Ci fi - 
Alkyl, das vetrweigt oder imverzweigt sda kaan, Cj- 
tris Q-Cycloalkyl, CV bin C 18r A]kenyI, das verzweigt 
oder imverzweigt sein Icann, C s — bis C^-CycloalkeQyl, 
Co- bis Cto-Aryl, das rait Alfcyl- oder weiteren 
Arylsubstituccten sub&tituiert seia. kium, wubei die 
genannten Reste R J f R ! und/odcr R 3 gegebenenfalls 
rait mindestens einer Carboxylgruppe subsbtuiert sein 
kbnnen, oder eine Carboxylgruppe; bevorzugt sind R 1 , 
R 2 mid R 3 Wasserstoff oder d- bifi Cm-AlkyU das 
uavravweigt ist, und gegebenenfalls rait mradesteris 
einer Carboxylgrappe substitute* ist, oder eine 
Caiboxylgrcppe; besonders bevorzugt ist einer der 
Reste R l oder R* oder R 3 eine Carboxylgruppe irad 
die ubrigen Reste sind Wasserstoff oder Methyl; oder 
R l , R s und R 3 sind Wasserstoff oder Methyl; 

R 4 und R 5 sind unabhSngig voneinander, Wasserstoff, Q- bis 
Cig-Alkyl, das verzweigt oder urrver7,wcigt sein fcarra, 
Cr bis Cs-Cycloalkyl, Q.- bis Cis-Alkenyl, das 
verzweigt oder imverzweigt sein karm, C3- bis Q- 
Cydoalkenyi, Cg- bis C^-AryL, das rait Alkyl- oder 
weiteren Arylsubstitueuten substituiert sein kflnn; 
bevorzugt sind R 4 und R 5 , Wasserstoff oder Q- bis 
Cia-Alkyl, das unverzweigt ist; ganz besotiders 
bevorzugt Wasserstoff oder Methyl; 
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Oder Salzen, Anhydrideo, Bstern von Verbindungen rier Rsnnel I, 
gaou hesonders bevurzugt sind Maleinsflure, Fumarsaure, Itaconsaure, 
Crotonsaure oder dcrcn Salze, Ester, Anhydride, wobei 
(Mcth)acrrlsaure oder deren Salze ausgenommen sind, als 
Komp orient e AM, 

und/oder 

ab2) 0,1 bis 50 Gew.-% Phosphor- und/oder Phosphonsfiure oder derail 
Salzc cnthaltende Gnippen aufwebende Monomere, die mit den unter 

aa) und ac) gcnannteri Monoraeren sowie der Komponente Abl 
polymerisierbat: sind, als Komponente Ab2j 

ac) 0 bis 30 Gew.-% wcitaren Comonomeren, die mil dcm unteT aa) und 

ab) gcuannten Monomeren poJymerisierbar sind, als Komponente Ac; 

b) Wasser oder ein anderes LosungsmitteL, das geeignet ist, das Polymer 
(Komponenre A) zu lOsen, zn dispergieren, zu su&pendieren oder zu emulgieren, 
als Komponente B; 

c) gegebeneafalis weitere obeiflfichenaktive Additive, Dispergiennittel, 
Snspendieimitlel und/oder Enmlgiemuttcl als Komponente C. 

Bei den in den erfindungsgcmaBcn Zusamrnensetzungen cingesetzten Copolymeren 
handelt es eich urn vollstiindig hydropbile Copolymere. Passivienmgsfichicbcen, enthaltand 
die erfindungsgemaJJ eittgesetzten hydrophilcn Copolymere weisen einen hervorragenden 
Korrosionsachntz auf und sind fur Nachfolgebehandlungen, zam Beispiel eine Lackicrung, 
sehr gut geeignet. 

AJs Metalloberflache ist im Allgemernen jedo beliebige Mefcdloberfl&che einsetzbar. 
Bevorzugt handelt es sich bei der Metalloberflache urn Aluminium oder Aliuainium- 
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Lcgierungen bzw. utn Zink oder Zinklegieningen, wobci eiue Oberflache aus Zintr oder 
Zink-Legienrngen kn ATlgcmeinen dutch eiuen Vetziakungsvorgang eines metalliscben 
Werkstoffs wie Eisen oder Stahl crhtdten wad. 

Kotnptmente A 

Bei dei' Kompunenle A handelt es sicfi um eia Copolymer auf gebaut aus 

aa) 50 bis 99,9 bevorzugt 50 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 75 

Gew -% (Meth)acrylsauie oder deren Salasa als Komponente Aa, 

abl) 0,1 bis 50 Gew,-%, bevorzugt 2 bis 50 Gew.-9fc, besoaders bevorzugt 5 bis 40 
Gew.-% eines Caiboxylat-holtigcn Mononrcren der Forme] I 



(I) 


worio. die Symbols die fblgenden Bedetrtungen haben: 

n 0 bis 10, bevorzugt 0 bis 5, besoaders bevorzugt 0 bis 3; 

RU a , 

R 3 uaabMngig vone i n andcr WaBserstoff, Q - bis Ci e-AlkyL das verzweigt oder 
unverzweigt sciu kann, Q- bis Cfi-Cycloaltyl, CV bis C ]E -Alkeiiyl f das 
vetzweigt oder uaverzweigt sein kann, C3- bis Q-CycloalkenyU Qj- bis 
Cii-Aryl, das mit Alkyl- oder wcitcrcn AryJsubstituenten substitutert seia 
kann, wobei die genannten Reste R 1 , R 2 und/oder R $ gegebenentnlls mit 
imndestens einer Carboxylgruppe substituiert sein konnen, oder eine 
Carboxylgruppe; bevorzugt sind R 1 , R 2 and R 3 Wasserstoff oder Ci- bis 
CiE-Alkyl, das uaverzweigt 1st, und gegebencafalls mit mindestens einer 
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CarboxyJgruppe substituiert ist, Oder eine Carboxylgruppe; besonders 
bevoizugt ist ciner der Reste R 1 oder R* oder R 3 eine Carboxylgruppe und 
die ubrigen Reste sind Wa&serstoff oder Methyl; oder R 1 , und R 3 sind 
Wasserstoff oder Methyl; 

R*und 

R 5 sind unabhangig voneinander, Wasserstoff, Q- bis C ls -AIkyl, das vetzweigt 
oder unverzweigt sein kaan, C3- bis Q-Cycloalkyl, Ci- bis Cut-AIkenyl, das 
verwzeigt oder unverzweigt sein kann, C 3 - bis Cfi-Cydoalkenyl, Cg- bis Ci*- 
Aryl, das mit AJkyl- oder weitereo AryLsuhstkuentea substituiert sein kanu, 
bevorzugt sind R" und R 5 „ WagserstofT oder Ci- bis C 1H -Alkyi f das 
unverzweigt isL, gunz besonders bevorzugt Wasserstoff Oder Methyl; 

oder SfllzeD, Anhydriden, Estern von Verhindungen dor Formel I, ganz besonders 
bevorzugt sind Maleinsauie, RumrsSure, fcaconsaure, Crotonsaurc oder deren 
SalzA Ester, Anhydride, wobei (Methjacrylsiiiini oder deren Salze ausgenommen 
sind, ills Kompunente Abl; 

und/oder 

ab2) 0,1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 10 
Gew.-% Phosphor- uod/oder PhosphoneSure oder deren Salze enthsltende Gntppen 
aufweiseEde Monomere, die mit den miter aa) und ac) genannten Monomeren 
sowie der Komponente Abl polymerisierbar sind, als Komponente Ab2; 

ac) 0 bis 30 Ciew--&, hevotzugt 0 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 
l0Gew.-% weiteren Comonomeren, die mit den unter aa) und abj genannten 
Monomeren poJymerisierbar sind, als Komponente Ac. 


30 Komponente Aa 
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J3ei der Komponeoie Aa liandelt es sich urn (M^h)acry]sSure oder eiit Salz der 
(Mcth)acrylsaure;, Es ist auch mfiglich, Gemlsche der genannten Koi^poneoten als 
Komponenle Aa einzuseteen. 

5 GeeigneCe Salze der {Meth)acry]saute &itid iosbcsondere die Alkali- bzw. ErdalkalLsalze, 
bevorzugt Lithium-, Natrium- odor Kaliumsalae. 

Bevorzugt werden als Kbmponentie Aa AuryMure und/oder Methacrylsaure euigose&t 

10 Komponente Abl 

Als Koinponente Abl wird mindeslsas ein Carboxylat-haltiges Monomer der Formel 1 



(0 


15 worin die Symbole die folgendeu Bedeutungen habeft; 

n 0 bis 10, bevorzvtgt 0 bis 5, besottdcrs bevorzugt 0 bis 3 

R 1 , R 2 , R 3 unabbJiDgig voneinatider Wasserstoff, C,- bis Cig-Alkyl f das verzvraigt Oder 
20 unverzweigt sein kaim, C 3 ~ bis Q-Cycloalkyl, Qt- bis C l8 -Alkenyl, das 

vertweigt Oder Unverzweigt sein kauri, C 3 - bis Cs-Cycloalfcenyl, C s - bis 
Q 2 -Aryl T das mit Alkyl- oder weiteren ArylsubstUuenleu substituiert sein 
karw, wobei die genannten Reste R l , R 2 und/oder R 3 gegebenenfalls mit 
mindesteos einer Carboxylgjuppe siibstituiert sein kftnnen. oder eine 
25 Carboxylgruppe; bevorzugt siud R\ R 2 und R 3 Wasserstoff oder Cx- bis 

CiB-ABcyl, das uiiverzweigt ist, und gegebenenfalls mit mindestens einer 
Carboxylgruppe substituiert ist, odei eine Carboxylgruppe; besonders 
bevorzugt ist einer der Reste R T oder R* oder R 3 eine Carboxylgruppe und 
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die tibrigen Rests sind Wasserstoff Oder Methyl; odea: 
Wasserstoff oder Methyl; 


R 1 , R a und R 3 sind 


R* uiid R 5 sind unabhangig voneinander, Wasserstoff, Ci- bis Os-AIkyl, das verzweigt 


oder Salzen, Anhydriden, Estem von Verbindungen der Formel I, g&nz besonders 
bevor/JJgt smd Maleinsfiure, Rimars&iire, Itaconsaure, Croton satire oder deren Salze, Ester, 
Anhydride, wobei (Meth)acryl&aure oder dercti Salze ausgenommen sindL 

IS Bevorzugt ist die Komponente Abi ausgewahlt aus iniudeslcns eilier Yerbindung 
ausgew&dt aus der Gruppe besteheud aus Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaute, 
Itaconsaure, Salzen, Estem und Anhydriden der genannten SSuren. 

Geeignetc SaJze der vorstehend genarraten Siimen eind insbosondtre die Alkali- und 
20 Erdalfcalimetall-Salze, GeeigneEc Ester sind die Urnsetzungsprodukte der genannten Satirea 
mit Ci- bis Car Alkoholen, bevorzugt mit Ci- bis Cf<5 -Alkoholeti, besonders bevorzugt rait 
Ci bis Cio-Alkoholen. 

BtVOrZUgt werdert Maleinsaure* Salze Oder Ester der MaloitiS&Ure oder 
25 MaleinsauieatiUydiid eingeseut, Bevurzugl eiugesmte Salze und Ester sind bereits 
vorstcbend genannt. 

Ganz basonders bevomtgl wird als Komponente Abl Maleinsaurtianhydrideingesetzt. 


5 


Oder iraverzweigt sein kann, C3- bis Qj-Cycloalkyl, Ci- bis Cis-Alkeiryl, das 
verzweigt oder unverzweigt scin kann, Cj- bis Cs-Cycloaltenyl, Cs- bis Cu- 
Aryl, das mit Alkyl- oder wcitcren Aryisubstitucnton subatitniert sein kann; 
bevorzugt sitid R 4 und R 5 , Wasserstoff oder C|- bis Cu-AUcyi, das 
unverzweigt ist, ganz besonders bevorzugt Wasserstoff oder Methyl; 


10 


30 Komponente Ab 2 
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Z^isatzlich £U der Komponente Abl nder anstelle der Komponente Abl ist das Copolymer 
(Tfomporiente A) aus Phosphor- und/oder PhnsphoiusMun& odor deren SeJze eothaltende 
Gruppen aufweisenden Monomeren, die mit den unter aa) ond ac) genatinten Monomeren 
sotfie der Komponente Abl poJymerisierbar dind, aufjgebaut. 

Gceiguete Monomere si rid bevurzugt Monomere dcf allgcmeinen Formelo 


worin Q die folgendcu Bedeutungen aufweisen kaiim 
eitie Finfachbindurig, 

eitxe Aikylcngruppe mit 1 bis 6 KohleiistofEatometi in einer Kette, wobei eia Oder mehrerc, 
bcvoTiugt 1 oder 2, KohleQstoffatome der Alkylengtuppe mit Alkylgruppcc, bevorzugt 
Methyl, O-haltigcn Gmppen, bevorzngt -OH, Phosphors iiuregruppen und/oder =0 
substituiett &em kdnnen und/oder eio oder mehrere, bevorzngt 1 oder 2, nicht ben achb arte 
KobJenstoffatome durch -O- crsetzt sein kohnen. 

Besonders bevorzugt sind geeignete Phosphor- und/oder PhospbonsSure oder deren Salze 
ctithahene Gmppen aufwei&ende Monomere, die mit den unter aa.) und ac) genantrten 
Monomeren sowie der Koitiponeinte Abl polymerisierbar and, ansgewifhlt nus der Gruppe 
bestehend hue 



OH 



Vinylphosphonsaure 
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PhospborsauremonofVicylester 
AJlylphosphonsaurc 


^OH 


Phosphors Suremonoal ly) ester 


If 
O 


3-ButenylphosphonsSure 


HO 


II 
O 


PhosphoraHure(mcmO"3 -butenyl)ester 



Pho£phor5aureiixono-(4-vinyIoxybfl tyl)ester 



Acrylsaure(phosphjonoxyethyJ)ester 



Methacrylsaiire(phiosphono\yc;tkyi)&ster 



Phosphors a«i*mDQQ-(-2-hydroxy-3'-'vinyloxy-propyI)ester 



FhosphorsauremoncK 1 -phosphonoxymethyl-2-vinylcnty-etIiyl)-estor 
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PhofipborsaurenH>no<3-al3ylaxy-2-hydroxy-pJOpyl)ester 


Phosphorsauw mono-2-(allyloxy- i-phosphan<^ytoelJiyl-etbyl)e5ter 
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o 
II 

O \"OH 
OH 


2-Iiydrojty-^vinyloxynicthy]" 1 ,3 ,2-dioxaphosphol 



2-Hydimy-4-3llyloxymeaiyl- 1 ,3,2-dioxaphospliol 
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°-P-OH 


O 


unci 



PU 


-OH 



hydrophobe Gruppe 


Des Weiteran kounen die Salze der vorsiiihund genamitKn Monomere singe sctzt wercten. 


Geeignete Salze sind jnsbesondere die Alkali- bzw. Erdalkalisalze, bevorrugt T jthium-, 
Natrium- oder Kaltmmalze. 

Besonders bevorzugt sind Vinylpiiosphonsauit und Merthacrylsaore(phosphotiOAy- 
ethyl)ester t 

Unter dner hydrophoben Gruppe ist cine beliebige, dem Ffichmanri bekarmte, hydrophobe 
Gruppe zu versteherL Hevnmigt ist die hydrophobe Gruppe ejtie Alkylcngruppe (CR^R 11 )^ 
, worin n = 1 bis 10 ist und R* und R b unabhaugig voneinander Wasserstoff, Ci- bis Qr 
Alkyl oder Aryi, das gegebenenfalls subsliUriert sein kaim, zum Eeispiel Phenyl, bedeutcn. 
In einer weiteren bevorzugten Ausruhrungsfomr ist die hydrophobe Gruppe aus 
AJkylenoxid-Einbiilen, bevorzugt Elhylenoxid-, Propyl edoxid- und/oder Butylenoxid- 
Eiuheifea, besojiders bevorzugt Ethylenoxid- und/oder Propylenoxid-Einheiten aufgebaut. 
Bcvor/ugt ist die hydrophobe Gruppe aus 3 bis 10 der vorstebetid genannteii Alkylenoxid- 
Einheifcen aufgebaut. Dcs Wciteren kmn es sich bei der hydrophoben Gruppe urn cine 
Polytetrahydrofuningruppe handeln. Es ist ebeafaUs moglich, dass die hydrophobe Gruppe 
aus mehreren verschiedenen der vorstehend genannten Gruppen, also aus Alkylcngruppen 
und/oder Alkylenoxid-Einheiten und/oder Polytetrahydrofuran-Gruppen aufgebaut ist 
Gauss besonders bevorzugt ist die hydrophobe Gruppe aus einer Alkyleneiiiheit der Eormel 


WO 2W4W74372 


15 


PCT/EP2O04/O0159O 


<Cll^ mil n - 1-10, 2 bis 10 Ethyienoxid-Einheitea oder 2-10 PrupylenoxM-Einheiten 
anfgebaut 

Die Copdymere (Komponente A) kannen somit neben Monomeren der Komponente Aa 
sowohl Lius Monomeren der Kompone.nfe Abl als such aus Monomeren der Komponente 
Ab2 aufgebaut sein. Es ist ebenfalls moglich, da.su die Copolymer (Komponente A) neben 
Monomeren der Komponente Aa cntweder aus Monomeren der Kompaneate Ab I oder aus 
Monomeren der Komponenlc Ab2 aufgebaut sind. In jedem Fall konnen die Copolymere 
(Komponente A) zusaddkh gegcbenenfMs aus Comonoioeren der Komponente Ac 
aufgebaut seia. 

Komponente A£ 

Als Komponente Ac sind aJlc Comonomere geeignet, die mil den unter aa) und ab) 
-fcnannten Monomeren polymerisierbflr sind. Solche Moaomere Bind bevorzugt ctayleiusch 
ungesiittigts Monomers. 

Als wenigsteus eine cthyieniscb ungesSttigte Gruppe anfweisendc Monomeie kommen 
z,B, in Betrachfc Olcfine wie Bthylen oder Propylen, vinytaromatische Monomere wie 
Styrol, Divinylbenzol, 2-Vinylnaphthalin und 9-Vinylanthracen, substituierte vinyl- 
aromadsche Monomere wie p Methylstyroi, OrMethylstyiol, o-Chlorstyrol, p-Cbtotstyroi, 
^Dimethylstyrol, 4-VinylbiphenyI und VinyJtoluol, Ester aus VinyJalkohol und 1 bis 
IB C-Atome aufweiseridcri Monocarbonsaurcn wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-n- 
butyrat, Vinyliaurat und Vinylstearat, Anhydride oder Esler aus 3 bis 6 C-Atome 
aufweiienden a.p-monocthylenisch ungesifttigten Mono- und Djcarbonsauren (mit 
Aiisnarime der als Komponente Ab genannten Verbindungeu), wie insbesondere 
Acrylsaure und Methacrylsaure, mit im ^gemeiuen 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 12, 
besonders bevorzugt 1 bis 8 und ganz besonders bevorzugt 1 bis 4 C-Atome aufweisenden 
Alkanolen wie insbesondere Acrylsaure- tind Memacrylsaure-, Methyls Ethyls -a-ButyK 
iso-Butyi-, cert-Butyl- und -2-Erhyteylester, Maleb^uredimethylestor oder 
MalcinsWn-bmylester, oder die Ester der gcnaimten Caibonsaiiren mit 
Alko^yverbindurigen, beispiekweise Etaylenoxid oder PolycthyJenoxid, wie 
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Ethylenoxidaciylai oder -methaciylat, die Nitrile der vorgcnantucn c^monoethylenisch 
ungesattiglen Carbonsaureti wie Acrylnitril und Metbacxylnitril sowie C^ a -konjugierte 
Diene wie 1,3-Butadien und Jsopren und N-Vmylverbindungcn, wie beispielsweise N- 
Vinylpynokdon und N^Vinylformaniid; Vinyletber, H 2 C=CH-OR 5 , worm R 5 ein Q - bis 
C^AIkylrest teu der verzweigt oder unverzweigt sein kann, nowie geeignete Monomers, 
die Sulfotv- oder Sulfatgruppen entbalten. 


AIs Styrolverbmdungen komioen solche der allgemcinen Forrnel n ill Betracht: 

£X - 

in der R* und R" unabhkngig voneinander fur H oder Q- bis C s -Alkyl nod n fur 0, 1, 2 
oder 3 stehea. 


Seconders bevoraugt wcrden in Jem erfindungsgetnaBeo Verfahren die Monoinere StyroJ, 
o^Methylsiyrol, Divinylbenzol, VinyJtoluol, N-Vitrvlpyrrolidon Und N^Vbylfoimainid, 
Ci- bis Cjfl-Alkyl^acrylate und C t - bis C^Alkyl-metliacrylate, insbesoudere n-Bmyl- 
acrylaf, 2-Ethylhcxylacrylat oder Methylmetbactylat und Butadien, aufieidem Acrylnitril, 
Glycidester und (Poltfalkoxylate der Aery!- und Methacryls&ure, sowie 
Monomeiengemische, die zu weuigstens 85Gew,% aus den vorgenaimten Monomercn 
oder Geniisciieti der vorgenanntati Monomere zusammengesetzt sind, eingesetzL 

Ganz besondeis bevorzugt ist die Komponente A ein Copolymer aufgebaut aus AcryJsaure 
und MaleinsEurcanhydrid. Dabei betragt der Anteii an AcryMure bevorzngt 50 bis 99 
Gew,-%, besonders bevorzngt 50 bis 80 Gew.-% und der Anteii an Mateinsaiircanhydrid 1 
bis 50 Gew,-%, binders bevorzngt 15 bis 40 Gew.-%. In einer weiterert bevorzugten 
Ausfiihnmgsform ist die Komponcnte A ein Terpolymer aufgebaut aus (Me^acrylsto, 
MsJdnsaurcanhydrid und Vniylphosphonsaure. Bevoraugt ist das Terpolymer aus 20 bis 
80 Gew.-% {Mcthjacrylsaure, 10 bis 40 Gew.-% Maleiosiiureanhynnd und 0,1 bis 30 
Gew.-fc, bevorzugt 0,1 bis 20 Gew.-% VinylphosphonsHute aufgebaut. 
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Die als Komponcnte A eing&setzten Poljmere kSnnen auf alle dem Fachmann bekanntea 
Verfahiensweisen hergestcllt werden. Bevorzugt werden die? Copolyraere durch freie 
ladikiJische Copolyaierisation der gunannten KomponcNtcn Aa, Abl und/oder Ab2 und 
gegebcnenfalls Ac herrgestellt Die Mengenverhaltnisse der eingesctzten Kotriponentcn 
sind bereits vorstehend genannt. Die frcie rariTkaliscbe Copolymerisation kann 
bei spiels weise in Ltisung, Hmnlsion, Dispersion, Suspension oder Substanz erfblgen. 

Geeiguete Polymerisation verfahren 7l\r Herstellung der ids Komponcnte A eingBsatzten 
Polymer sind buispielsweise in DE-A 196 06 394 aufyefiihrt. 

Besonders bevorzugt werden die Copolymere (A) durch freie radikahache 
CopoJymerisatixm in Losung hergestellt. Bevorzugt 1st das Losungsmittel atisgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Wasser, Alkoholen, Ethern und Ketonen, bevorzugt Wasser. 

Werden Anhydrid-Clopclymere erhalten, so werden diese bevorzugt durch Zugabc 
geuigneter Mengen cntsalzten Wasscrs und niindestens einer stickstoffhaltigen Base 
hydroiysiert Bevorzugt werden aLs stickstoifhaltige Basen tertiare alkalische Amine 
eingesetzt, besonders bevorzugt Hydrosylamine wie Mono-, Di-, Tiiethanoiainin, 3- 
Dijnerhylaminopropylatuin und ImidazoL 

Die Polymerisationsbcdingungen sind dem Facbwaaun bekannt 

Die Carboxylat-haltigen Copolymers (Komponente A) konneu in einer wejieren 
AusfLihmngsform durch polymeranaloge Umsetzungtu erhalten wetden. Geeignete 
polymeranaloge Umsetzungen sind dem Fachmnnn bekannt Beispielswcise ist die 
Hcrslelhing der Carboxylat-halrigen Copolymwe durch entsprecheodc Funktionalisiening 
von durch Copolymeiisation hergestellten Copolymeren; durch Umsetzung von 
mehrwertigen Alkoholen mit hoherwertigea Carbonsauren und/oder 
Phosphonsaunegruppcn-haltigeD Verbindungen mfiglich. 
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Unter Copolymeren sollen im Allgememen solche Verbmduiigen verstanden werden, die 
mindestens 3 Wiederholungseinhciten, bevorzugt mehr ids 10 Wiederholungsdnheiten 
aufwdsen. Das Gcwichtsmittel des Molekulargewicats (Mw) der erimdungfigemaB 
eingesetslen Copolymer betrSgt im Allgcineinen 500 bis 5 000 000 g/mol, bevorzugt 
1000 bis 1,5 Millionen g/mol. Das Polymer kann auch gering anvernetzi sein, so dass sich 
keiu Molekulargewicht angcbeD lasst, obwohl das Polymer in teclmisch ublichen 
Losungsmitfcln dispergieit, raitdgiert, Oder suspendiert werden kann. Das 
Moleknlargewicht (Mw) wurde mirtels Gelpermeationschromatographie mit Polystyrol- 
Standaid ermittelt 

Bd dec crfmdungsgemafi als Komponcntc A emgesctzten Copolymeien handelt es sich urn 
hydrophile Copolymer, Pa&siyierjngsschicbten enthaltend diese bydruphilen Copolymere 
sind heTvorrngend fllr eine nachfolgende Lackiening gecignet. 

Komponmie B 

Die KorapoDente K ist Wasser oder can anderes Uisimgsmittd, das geeignet ist, das 
Copolymer (Koinponcnte A) zu lflsen oder zu dispergieren, zu suspendiexen oder zu 
emulgieren. Unter einem Losungsmittel wird im Rahmen des vorliegcnden Testes cine 
fldssige Matrix versianden, in welchcr die verechiedenen lnhaltsstoffe der 
erfindongsgemafien ZusatnmenaetzuDg moglichst feiii verleill vorliegen. Ene derartig 
feine Verteilung kann beispielsweise im Sinne einct molekulardispcrsen Verteilung erne 
echte Lftsung der lnhaltsstoffe im LiSsungsmittel geiu. Der Begriff ,J^)surigsmilEel" 
umfasst jedoch aueh flussige Matrisen, in deaen die lnhaltsstoffe im Sinne einer Emulsion 
oder Dispersion vejteilt sind, d.h. keiae molekulardisperse Losung biJden. 

Ak LosungamitteJ eignen sich beispielsweise Wasser sowie wassermjschbare mid nicht mit 
Wasser mischbare LosemitteL Geeignete wassermischbare L6sungfirmttei sind 
beispielsweiso primifre oder sekundiire Mono- oder Polyalkohole mit I bis etwa 6 C- 
Atomen wie Methanol, Ethanol, PropanoJ, Isopropanoi, n-Butanol, lso-Butanol, Pentanol, 
fieianoi, Cycloliexanol oder Gly/erin. Ebenfalls als wassennischbare Losemittel geeignet 
sind nicdermulekiilare Ketone wie Aceton oder Methyl-EthyMCetoa oder Etaeralkohote 
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wie Dicthylcnglykol oder Triethylglykol. Ebenfalls im Rahmen der Yorticgcnden 
ErfinduJig geeignet sind Losungsmittiel, die nicht oder nur in gerLngem Mafie mit Wasser 
mischbar sind. Hierzu zahlcn beispielsweise Ether wie rJiethylether, Dioxan oder 
Tetrabydrofuran, aromatische LOsemittel wie Toluol oder Xylol, halogenierte LosetnitteJ 
5 wie Dichlormethau, Chloroform oder Tetrachlormethsin sowie gegebenenfalls subatituierte 
aKphatiscbe Losemittel worunter beispielsweise die h&neren Hcmologen der oben 
geaanntcn Aikohole und Ketotie sowie ParaffirJcohi&iiwaF.serstoffe fallen. 

Die obeo genannten Loaungsmittcl knnnen etnzeln oder als Gemiseh aus zwej oder mehr 
10 der geitanntjen Ldsungsmittel emgesetzt werden. Im Rahmen einer beyorzugten 

Ausrahxungsform der vorlicgcnden Etfindung wird als Losungsmittcl Wasser, 

gegebeuenfalls im Gemisch mit einem oder mehreren der oben gennnnten, vorzugsweise 
■ wasserioslicneii LosiuigsmitteL, eingesetzt. Wenn ita Rahmen der voiliegetiden Erfiodung 

em Losu^gsraiUcJ eingesetzt werden soil, das Wasser nod ein nicht mit Wasser mischbares 
15 Losiingsmittel enthSlt, so kann das Losutigsinittel beispielsweise einen Emulgatar 

enthaltcn um eine im wesentHchen stabile W/O- oder eine O/W-Emulsion zh ermoglicrheii, 

Wenn die erfbdungsgemaJte Zusammensetzung ein Gemisch aus Wasser und einem 
weiturcn, WHusemiisuhbareti Losnngsnjittel enthait, SO betragt der Anteil an Wasser an 

20 einem solchen Gemisch vorzugsweise niiadestens etwa. 30 Qew.-% oder mehr, 
beispielsweise iriindestens etwa 40 oder mindestens etwa 50 Gew.-%. Im Rahmen einer 
hesondere bevor/ugten Ausfnhrungsfonn der vorliegenden Erfindung betragt der 
Wasseronteil mindestens etwa 75 Gew,-%, Geeignetc Kombinationen, von Wasser und 
waseermischbaten Losungsmitteln sind beispielsweise Wasser/Methanol, Waaser/Ethanol, 

25 Wasser/Propaaol oder Wasser/IsopropanoL Bevorzugt ist im Rahmen dec vorliegendsn 
Brfindung ein Cjemisch aus Wasser uml Ethanol, wohej flcr WaAseranteiJ vnrzugaweise 
grofier als etwa 75 Gew.-%, beispielsweise grofler ala etwa 80 oder etwa 85 Gew.-%, ist. 

Im Rahmen einer bevorzugten Ausiuhrungsfbrm der vorhegenden Eriindung enthait eine 
30 erfindungsgemaBe Zusammensetzung mindestens eiu Ldsmigsmittcl, das eineti 
Wasseranteil von mindestenE etwa 50 Gew.-% aufweist. 
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Bcsondeis bcvcncugt wird ausschlicfilich Wasser als Lusungsurittel eingesetzt 

Die bevonzugt a\.t wfissxigc Lb sung erlindungsgemafl dngesetzte Zusanunensetzung weist 
im AJIgemcinen eineti pH-Wert von 1 bis 6 auf, wobci je nach Substrat mid 
ApplikirtioDsart sowie Einwirioongsdauer der erfindungsgemSB eingesetzten 
Zusaminensetzung auf die Oberflache des Gruiidmetalls engere pH-Bereiche gewShlt sein 
kfronen. BeispleLsweise stellt man den pH-Wert zur Behandlung blanker Metdloberflachen 
vorzugsweise auf den Bereich von 2 bis 6 ein, bei Behandlung von Aluminiumoberflachea 
vorzugsweise auf den Bereich von 2 bis 4 und bei Behandlatig von Stahl, Zink odei 
verzinktem Stahl vorzugsweise auf den Bereich von 3 bis S ein. Bereits vorbehandelte 
Oberflachen eiucs Gnindmetails, die beispielsweise eine Phosphatschicht tragen, werdeti 
bevorzugt mit ciner erfitidungsgemafl eingesetzten Zusaunnensetzung mit einenti pH-Wert 
von 3,5 bis 5 in Kontakt gcbracht 

TKc Menge an Wasser oder einem andcten LQsung&mUlel ist abhangig da von, ob die 
erEbidmigsgema&e Ziisammensetzung eine eitisatzfertige Zusammensetziing oder ein 
Konzentrat ist, sowie vom jewciJigen. Einsatzzweck. Grunds&rJich ergibt sich die Menge 
aue den fur die einsatzfertige ZusarnmenseCzung angegebenen Konzentiatiooen der 
einzelnen Koijjponcnten. 

Komponente C 

Gegebenenfalls kaim die erfindungsgemSfie Zusammensetzung zusatzlich oberflachen- 
aktive Verbindungen, Emulgiennittel und/odcr Dispcrgicrmittcl cntbalten. Geeignete 
oberflachenaktive Verbindxingen sind Tenside, die kationisch, anioniscb, zwitterionisch 
oder nichtionisch sein konnen. Geeignete Tenside sind beispielsweise Aikyl- und 
Alkenylalkoxylate vom Typ R~EO I /PO m wobei R im allgcmcinen iineare oder verzweigte 
Q-Cao-AlkyJ teste, bevorzugt Ca-Cjo- Alkylieste sind und BO fiix due Ethykmtwdd-Einheit 
und PO fur eine Pmpylcnosid-Einiieif stent, wobei EO und PO in beliebiger Rjuihenfolge 
aiigeordnet sein kunnen und n und m uitabhangig vnneinander > 1 und < 100 find, 
bevomigt >3 und <50, z.B. Emulan®, Lutensol© und Plurafac® (der BASF), 
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AUcylphenolethojtylatc, EO/PO-BJockcopolymere (Plutonic®, der BASF), AJtylctber- 
sulfate und Alkyaminoiiiunisaize, sog. Quats. 

Die Menge dieser Komponentet) in der erfindungsgemafien Zusammensotzung betragt im 
AUgeujemen 0,01 -1 00 gfl, bevorcngt 0,1 bis 20 gfl. 

llcvorzugt enthHJt die erfindungSgemEifle Zusammetisetsomg zusatzlich zu den 
Komponeiiteri A, B, und gegebeneoialls C 

d) minde&tens einc sticksLoffhaltige Base als Komponenie D. 

Bevorzugt worden als stickstoffhaltigc Basea tcrtiiirc allcalische Amine eingcsctzt, 
besondere bevorzugt Hydroxylainine wie Mono-, Di-, Tricthanolainkt, 3- 
Diinethylamuiiopropylamiti und Imidazol. 

Die Base kann zur HydroJyse iter Copolymers (Kompouente A), insbesoiidere der 
Copolymers auf Basis von (Meth)acryJsaiire und MaleinsSureRnhydtid und gegebenenfalls 
Ymylpho&phonstiure oder gegebenenfalls Metbaciylsaure'{phosplionoxyeihyl)ester 
eingesetzt werden. Die Hydrolase der Copolymers erfolgt jedoch bevoizugt durch Zugabe 
von "Wasser. 

Es ist ebenfalls maglich, eine Ilydrolysa der Copolymere mix geeigneteo Mcngen Wasser 
und einer stickstof fhaKigen Base (Komponerite D) direki im Anschluss an die Hctstcllung 
der Copolymere durchTaifuhren. In einem solchen Fall isl eine nachtragliche Zugabc ciner 
stkfcstofEhaltigen Base zu der erOndungsgctnaCen Zusainmensetzung enthalterid die 
Komporieriten A, B und gegehenenfelis C nichi mehr erfordeiiich. 

In einor bcvorzugten Ausfllhrutigsfomi wird die eriitidungsgemaBe Zusammensetzung z-nr 
BeJiandlliUg vou Melalloberflachcn eingesetzt und enthalt zusatzlich zu den Kjomponenten 
A, B, gegebenenfalls C und gegebenenfalls D. 

e) mmdcstens eia Salz, eine SSvme oder eine Base basierend auf UbergaDgsmetallkationen, 
tJbergangsnietaEosoanionen, Flu ore metal Jaien oder JLaiit&noiden als Komponente E, 
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undVoder 

f) mitidestetis eine Saure oder mindestens ein Alkali- odcr Erdalfcalimctafkalz der 
entsprechenden Sflure ausgewShlt aus der Gruppe bestebend aus PhosphorsEure, 
SchwefelfiSurc, Sulfotisauren, Ameisensawe, Essig&aure, Salpeteraanre, FluftsSure nod 
Salzsaure als Kotnponeirte Jf 

und/oder 

g) mindestens einen weiteren Korrosioositihibitor als Komponente G, 
und/oder 

h) Verbindnitgcn des Ce, Ni, Co, V, Fe, Zil, Zi, Ca, Mn t Mo, W, Cr und/oder Bi als 
Komponente H, 

und/oder 

i) weltere Hilfs- und Zusatzstoffe als Komponente L, 
und/oder 

j) mindestens einen Koniplexhildner als Komponente J, 
und/oder 

k) weitere Additive als Komponenle K. 

Dicsc Zusammenseizvingen sind Uervoirageud zuiii Passivicren, insbasondere zum 
Passivierung der in der vorliegenden Anmeldung genannten Metalloberflachen geeignet, 

Komponente E 

Als Komponente E sind Sake, Sauren und Easen basieraod auf Cbcrg^gsmetalltationen, 
[Jbcrgaugsmetalloxoanioiicn, Fluorometallaten oder Lanmanoiden geeignet. Gceignete 
Ubergan gsmel allkationen sind insbesondere FluoromeUulate des Ti (TV), Zr (IV), Hf (TV) 
und/oder des Si (TV), geeignete Lanthanoide insbesondere Ce. Des Weiteten sind 
Wolframate und Molybdate geeignet. 

Zusammenserzungeii gcjnlKJ dear vorliegendeti Anmeldung, entnaltsnd die KumponunLc E 
sind insbesondere dazu geeignet, cntweder eine korro&ionsschutzende Schichl auf einer 
Metailoberflache abzuscheiden oder die korrosionsscbUtzende Wiikung einer bereits auf 
der Melalloberflache abgescrriederren Korrodonsschicht in verstarken. Die 
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erfindangsgemBll eingesetzten Polymere (Kompoaenle A) weisen In den eifindungs- 
gemiiflen Zusammensetzuivgen eine hervorragende Kojxosionsschutzwirkung auf. Eine 
Zugabe der Kompoaenle E 1st jedocb nieht eiforderlich, um eine hervorragende 
Konosionssthafciwjflamg der ertladungsgeinSJJeti Zusammensetzungen zu erzielen. In 
5 einer Ali sLuhnjngsf omi skid die erfm&itxgsgcmaBcn Znsararriensctaaiigen daher frei von 
Verbindangen gcraafi Komponente E. 

Die Menge der Komponente E betrSgt - fall* die Komponente E in den erfinducgsgemafien 
Zusammensetzungen etithaltsn ist - bevorzugt 0,02 bis 20 g/1. 

10 

Komponente F 

Die erfmdimgsgcm&Beii ZusamnienseUuitgen teamen nebea oder anstellc der Komponente 
E des weiteren mindesfcens eine S&ure oiler rtiintiestens ein AlJcali- oder ErdalkaliinetaLlsalz 

15 der cnlsprechenden Saurc ausgewahlt aus der Gruppe bestenend aus PhospborseJiie, 
SchwefblsSure, SdfonsSureri wie Methansulfonsaure, Vinylsulfonsauie, AUyLsnlfons&ure, 
m-NitrobeTiaolsulfonsaure, Napbthalinsulfonsitare und Derivaten davon, Ameiseasaure t 
Es&igsaure, Salpcicrsanre, FluJissUire und Sdzs&ure enthalten, Die Art der eingesetzten 
Saute iut dabci ahhangig von der Art der Bebaadlung der MetaHoberMcbe, So wird 

20 Phospborsaure im Allgemdneri in Phasphaueruiigsbadern ziir Phosphatierang von Stall]- 
Oberflacben eingeset?!. Die erfindnngsgemSfie ZvJsamniensclzung ist in dicsem Falle eine 
PhosphatlcrlOsuDg. Dabei untersdheidet man zwischen sogenanaten ri nicht 
schichtbiddenden 1 ' Pbosphatierlosungen, daa sind Losungen, die teine zweiwertigen 
Metalle aufweisen. Solcbe "nieht sehichtbi.1 denden" Fho&phatierlBsungen liegen 

25 beispidsweise in Form ciner Eisenpbosphatierlogung vor. Entbalten die Phosphatier- 
losungen Ionen zweiwertigcr Metalle, z. B. Zink und/oder Mangan, liegen die 
Phospbalicrltjsungen als sogenannte "ficbicht Mdende" PhospbatieriiJsungen vor. 
Salpctersfiure enthaltende Zusammensetzungen geinSB der vodiegenden Anmeldurig sind 
inebewjndere zur Oberflacbenbebandlung von Ziok und seinen Legierurigen geeignet, 

30 wkbrend FluBs&ure enthallende Zusaromensetzungen insbesondere zur Oberflacheo.- 
bchaadlung von Alutnimunri und seinen Legierungen geeigoet Bind. 
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Die Menge an eingeseizter Siiure kann je nach Anwendungsgebiet variieren. Im 
a,l]gemckien warden - falls die Knmponente F in den crfindungsgemaBen 
Zusanirnensetziingen enthalten ist - 0,2 bis 700 g/1, bevorzugt 0,2 bis 500 besonders 
bevorzugt 2 bis 200 g/1, ganz besandera bevorzugt 5 bis 150 g/1 der Koniponeiile F 
5 eingesctzt. 

Komponente G 

Die crfindungsgemaUeti Zusanuiiensetzungen konncn ncbcn oder anstelle der 

10 Komponenten E und/oder F mindestens ekien weiterec Korrosionsinhibitor enthalten. 
Uccignctc Kotrosionsinfuhitoren sind ausgewahlt aus der Gmppe bestehend aus Butrndiol, 
Benztriazol, AJdehyden, Aitrincarboxyl alien, Amino- und Nitropbenolen, Aminoalkoholen, 
Aminobenzimidazol, Amiaoimidazobiien, Ammotriazol, Ben/jmidazolaminen, Benzo- 
ttdazolen, Derivaten des BenztriazoLs, Boreaureestem mit Vcrschicdcoen AJfouiolacimen 

15 wie beispielsweise Buisauredietlumolaiiuue&ter, Carboiisauren und ihnen Estern, 
ChlBonadetivatien, Diben^ylsulfoxid, Dicarboti.siiiifcn und ihren Estem, Diisobutcayl- 
bcrnstcinsaurc, Dithiophosphonsaurc, Fettamincn und Fettsaureamideo, Guanidm- 
dcrivatctl, Hamstoff und seincn Derivaten, LaurylpwidiniumchLorid, M^eksaureamideil, 
Mercaptobenzimidazol, N-2-Elhylb.eAyl-3"amitiosulfbpropionsaure, Phosphoniumsalzen, 

20 PhthalsSurearaiden, Amin- und Natrium- neutralisiertcn Pbosphorsaureestern von AJkyl- 
alkoholen sowie dieseo PhosphorsSureestem selbst, Phosphorsaureestern von Folyalkoxy- 
laten und bier in&besondere von Folyethyleaglykol, Pftlyetheraminen, Sulfoniunisarzeri, 
Sulfons&uren wie beispielsweise Methansulfonsaure, ThioeUieiti, Thioharnstoffen, 
TMuramidsulfiden, ZirntsHnre und ihren Derivaten, Zinkphuspbaten und -silikalen, Zirkon- 

1S phospbalen und -silikaten und Alkindiolalkoxylateii, insbesondere Butindiolethoxylat, 
Butindiolpropoxylat, Propargylalkoholetboxylat nnd Fropargj'IaJkoholpnopoxylat. 

Bevorzugt weiden als weitere Korrosionsinliibitoren Butindiol und Benztriazol und 
Aikinciiolalkoxylate wie Butindioletnoxylat, Butindiolpropoxylat, 

30 PropargyMkoholcthoxylat und Propargylalkoholpropoxylat eingesetzt. 
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Die Korrosionsiiihibitoren werden - fells sie ilberimipt in den Zusammensetzungen 
eingesetzt werden - in einer Men ge von im attgemeinen 0,01 bis 50 g/1, bevorziigt 0,1 bis 
20 g/L besonders bevorzugt 1 bis 10 gfl eingesetzt 

5 Komponcnlz ff 

Nebeo Oder gegcbemeriiklls ansLede dtsr getiannten Komponenteo konuen. de& weiteren 
Verbindumgen des Ce, Ni, Co, V, Fe, Zn, Zr, Ca f Mh, Mo, W> Cr und/oder Bi eingesetzt 
werden. Ira aUgemeirien fuhtt der erfindungsgemafie Einsatz der Komponente A in den 

10 Ziisanurjensetzungeri so guteji Korrosiojisschutzeigeoschaflea, dass der Zusatz der 
gejiannten Verbinduiigcn nicht erfdiderlich ist, dL h. in einer AnsftLhimigsforrii der 
Erfindung sind die Zusammensetzungen frei von Verbitidungen gemSB Komponente H, 
Bevorzugt Kind die crfuidungsgemiiBen Zusaininensctzurigen Cr(VI)-frei. Falls die 
gcoatinten Verbiadungeo (Korrsponente H) dennoch eingesetzt werden, werden bevorzugt 

15 Verbindungen ausgewahlt aus Fe, Zn, Zr und Ca eingesetzt. Die Menge dicser 
Verbindungen in den crfindiuigsgcnaaBcn Zusammensetzungen betriigt - falls diese 
Verbindungen uberhanpt vorliegen - im dlgeineinen 0,01 bis 100 gfl, bevorzugt 0,1 bis 50 
g/1, besonders bevorzugt 1 bis 20 g/1. 

30 Komponente 1 

Neben einer Oder mehreren der aufgefiihrten Kamponcnten E bis H konnen die 
crfindungsgemaBen Zusammensetzungen weitere Eiifs- und Zu&atzstoffe enthalten, 
Geeignete Hilfs- und Zusatzstoffe sind unter anderem I^itfabigkEiitspigrnc-rrtc oder 

25 leitfahige FuTLstcffe z.B. Eisenphosphid, Vanadiumcarbid, Titannittid, RuB, Giapbit, 
Molybdandisulrid oder mit 7^ Tin oder Autimon dotiertes Btiriunisuifat, wobei 
Eisenphosphid bevorzugt ist Solche LeitfShigkeitspiginejit© oder leitfanige Ftillstoffe 
werden den errindHngBgemfifien Zusanimensetziuigen zur Verbessemng der Schweifr- 
barkeil der zu beriandelnden Metallobcrflachen oder zur Verbessemng einer oachfolgenden 

30 Ee&cbichmng miJ ElelrtrotauchJacJten zugesetzt. Des weiteren konnen KieseJsauie- 
Sospensiotlen - insbesondere bei einer Verwendnng der Zusammensetzungen zur 
Behandlung von Alu minium ontbaftenden Oberflachen - eingesetzt werden. 
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Diese Hilft- bzw. Zusjnzstofre liegen im atlgcrueinen in fein vertealter Form vor, dh. ihre 
raittlercn Teikhendurchinesser betragen im allgemeinen 0 t 005 bis 5 jim, bevorzugt 0,05 
bis 2,5 [im. Die Menge der HUfs- und Zusatzstafffe bctnigt im aligememen 0,1 bis 50 
bevorzugt 2 bis 35 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der eifindungsgcni&bii 
ZosaEnmeDsetzungeiL 

Komponente J 

Die erfmduiigsgemaMien Zusammensetzungen konnen gegebeircnfalls zus&Mich einen 
Komplexbildner enthalfcen. Gecignctc Kjomplexbildner sind z.B. Btbylendiamintetraessig- 
s&ure (HUT A), Btbylendiamiti (ED), Zitronensaure sowie Salze der gen&nnteti 
Verbindungen. 

Die Menge der ais Komplexbildner eingesetzten Veibindungen i.st abMngag voa der 
SalfcfiBGht in den eifuidungsgBiuSGeQ Zusammensetzungen und fllr den Fachmann 
problemlos durch z,B, Titration zu ermitteln. 

Komponente K 

Ncbcn d«t getiatinten Komponenten kOtweti die erfindungsgeinafSeD Zusaiwtioaseteungen 
weitere Additive enthaJten. Geeignete Additive sind 1^2-Vmylpyridmmm)-2- 
ethy]suIfobetain, l,l-Dimethyl-2-propinyM-amiirj, l-Pyndinium-2-ethylauJfobetab, 1- 
Pyridimum-2-hydroxy-3-propyIsuUol>etain p l-Pyridimum-3-prupylsulfobetam, 2,2- 
Dichlandietbyletber, 2 r 5-DimethyI-3-hexin-2 > 5-dioi, 2-Bqrtn-l,4-diol, 2-Butm-l,4- 
dioleihoxylat, 2-Butin-l,4^diolpropo?tylat 3 3^2-BenzDthiazolylthi(3)-l-propan5ulfon5aure- 
Na-Salz, 3,3 '-Dithio-bis- [ I -propansulfonsaniie)-Na-Salz, 3KAminoiimnoinemyi]-tM]Ql]- 1 - 
propansullansaure, 3 [CDi7nemylanimo)-MDxomelJiyitnio] -l-propansulf ons&ute-Na-Salz, 
3-[Emoxy-ttaoxomethylthio J- I-propansuIfonsSnns-K-S alz, 3-CMor~24iydroxy- 1 - 

propansulfonsaure-Na-Salz, 3-Hexin-2,5-diol, 3-Mercapto-l-propansalfonsaure-Na-Salz, 
4 J 4 , -DihydroxydipheDylsuifon f 4-Methosybenzaldehyd, Aldehyde, 

Aikylpbenylpolyemylenoxidsulfoprqpylether--K-Salze, Alkylpolyefliyleuoxidsulfoproyl- 
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ether-K-Salze wie beispielsweise lYidecyl/Pentadecylpolycthylenoxidsulfoproylefhfii>K- 
Salz, AllylsulfonsEnre-Na-salz, Amidosulfonsatirc, Amiti- und Natrium- neutralisierte 
Phosphorsaureester von Altylalkoholcn, Anrincarbcxylate, Amino- und Nitrophenofe, 
Aininoalkoliole, Aimnob^/iinidazol, Amiuoimidazoline, AiniootriaKol f Bcnzylacetessig- 
sanremethylesteo', Benzylaceton, Benzixnidazolamhie, Benzothiazole, Benztxiazol und seine 
Deri vale, BenzyIpyridin-3-carboxylat, Bisphcaoi A, BorsSureester snit vmchiedenen 
Alkanolaminen wie beispiclsweise Borsauredictl wiolarn i nester, Caibonsauren und ihre 
Ester, CarbDxyeiiiylisotliLuiomurntietaiii, Chinolinderivate. Copolymers aus Kthylen und 
Acrylsaure, Copolymer? am Tmidazol und Epichlorhydrin, Copolymere aus Imidazol, 
Morpholin und Epictdorhydtin. Copolymers aus R>T-bis-r3-(dimethylamino)prCJpyl]- 
narnstoff nnd l,l'^Qj:ybis-[2-chloTiethaTi] t CojjQlymere aus n-Butylacrylat, Acrylsaure und 
Styrol. Dibenzylsulfoxid, Dicarbonsauren und ihre Ester, DiemylenfciannnpcntaeMig^re 
und davon abgeleifcete Salze, Diisobutietiylbenisteirisaurc, Dinatriumethylenbisditllio- 
carbamat, DitMophospbonsaure, EtbylarnidosviifoiisauriB, Ethylemdiannnteti&es&igpaure und 
davon ahgeleitete Salze, EmylglyciMie&sigsaim; und davon abgeleitete Salze, 
Ethylhexanoledjoxyiat, FetUuDin* und Fettsaureamidc. Formaldehyd, Glyceriii^hrfflylat, 
Guanidinderivate, Harnstoff und seine Derivate, Rydrcwyethyliniinodiessigsaure vmd 
davon abgeleifcete Salze, Imidaaol, fcopropylamdusuiruosSure, 

IsopropyiamidosulfeaylchloridL, Lauryl/Myris tyltrimeLhylanimoid^iii-MetiwsulfiLt, 

LaurylpyridiDiunlchlorid, MaleinsHureanride, Meiraptobcnziioidaxol, 

MethylanTidosulfoasaure., NJ^N,N'-Tcu:aM$(2-hydro^ NJSf- 
Diediyl-2-pHipin-l-amin, NJST-DietUyl-4-aniino-2-butin-lK>l, N,N-Dimethyl-2-propui 1- 
aniin, N-2-Ethylhexyl-3-arainosulfopiiopioiisaure, N-Allylpyridiniunx:Morid, Na-Salz 
sulfatierter Alkylphenolethoxylatc, Natiiuro-2-etrsylhexyIsulfat, Nicotiosaura, 
Nitrilotriessig&auie und davon abgeleitete Salze, Nitrobcnzolsulfonsaoie-Na-fSa!/ , N- 
MelhaKylpvridiniumcblorid, ortho-Chlorbenzaldehyd, Pbospboniumsalze, Phthalsanre- 
amide t PicolinsMore, Polyelheranuiie, Polyeibyletumine, Polyvinyl iiriidazn], Propargyl- 
alkohol, Propargylaltoholethoxylat, Propargylalkoholpropoxylat, Propinsulfonsa^re-Na- 
salz, Propiotsaure, Pmpylendianuntefaaessigsaure raid davon abgeleitete Salze, Pyrrol, 
QuatemiertER Polyvinylimidazol, Rcaktionsprodukl aus 2-Butin-1.4-diol und Epicblor- 
hydrin. 
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Die erfindungsgemafleu Zusanujaenaetzungcn kOnncn wcdtediin Additive zm Vcibesseruug 
des Umfoimverhaltens enthalien, beispielsweise wachsbasierte Derivatc auf Basis von 
nattirlichen oder syntbctischen Wachsen, z.B. Wachse basterend auf AcrylsSure, 
Polyethylen-, Polytetratluarethylen (PTFE)-Wachsc oder Wachsderiyate oder Paraffine 
mid ihre Oxidationspradukte. 

In Abhiuiglgkeit von ibrem Anweudungsbereich konnea die erfindungsgcmtifiec 
Zusammctiscfcungen Poiymerdispenirionon basierend auf Styrol, 4-HydrcBtystyro], 
Butadien, Acrylstiure, Acrylsaurecstem, Aci-ylsaorcaiiiiden, Acrylaten, Methacrylsfiure, 
MethacrylEaurecstem, Methacrjlsauream i den, Methaerylaten iind Deiivacen des 
Acrylamids enthalten, Weiterhin ist es mbglich, dass die erfmdungsgeiua\Ben 
Zusammensetzuiigen Po^Tirediandispersionen und PolyesteruTcthandispersionen oder 
PolyhamftofTdispeireionen enthaken. 

EiJifi weilere Gruppe von Verbindungen, die in den erlmdi.ragBgemBJJen Zusammeo- 
setiungea vorliegen kflnnen sind Polycthylenglvcole, Polypropylenglycole, 
Copolymcrisate des Eihylenoxids und des Propylenoxids untereinander und mit weiteren 
Alkoxylaien., wie Buteuoxid. 

Die erfindungsgemitrlen Zusammensetzungen entbaltend die Koiuponente A konnen in 
alien Anwendungen eut Passivicrung von MetaUaberflachen eingesetzt werden. S ol che 
Anwejidgngen sind die Ausbildung eincr Passivierungsschidit 
(Konversionsscbichtbildung), insbesonderc No-Rinse-Kj>nversions&chichtbildung f also 
Veifataren mit vcrrmgerter Anzahl von SpUlopcxarionen, beispielsweise auf vemnktetn 
Statal und Aluminium. D^bei entspricht die Art der Applikation techniach ttblicbea 
Metnoden mit der Ergliflzung, dass die erfindiingsgemafjen Zusammensetzungen 
gemcinsam mit fur die entsprechende Anwcndtmg technisch iihlichen weiteren 
Komponenten ringesetzt werdra oder dass sie in zusalzlichen Behandlungsscbritten mit 
dem Metal] in Kontakt gcbracht werdefi, wie beispielswejse Sprtlbxn, Waken, Tauchen, 
Lacfcieren oder Elektrotauchl ackicren unter Verwcndung geeigneter Forrnulierungen der 
ei-findungsgemafien ZusammensetKungeii wie Losungen, Emulsionen, Disper&buen, 
Suspensionen oder Aerosole. 


WO 200*074372 FdfflPMWIMS* 


10 


EM weitorcr Gegcnstand d« vorliegendeD Anmeldung 1st ehie Mvi™ E ssdiicht ailf 
dner Mc^loberfliiche, bevorzugt Al-Legknmgen, Zd, Z*-I^gi e rnngerg erbnMch 
durcb in Kontakt bringen der MefalloberflSche mit dor C rfin<tangsgemaBen 
Zusamrnensetzung. 

Bevorzugte AlisAJhrangsfornieiL der eitodinigsgeniiilSen Zmanjmcnsetzang sowie der ill 
der Zusaaimensetzong enthallatien Komponenlen imd bevcizogte Ausfuhrungsforinen der 
MetaEobcrfl&cbe snid bereits vorstehend genaruit* 

Die Kfindungsgemafle Passivienragsschicht genugt den folgenden Arifbrdenrngeii: 

• sie isL - fur viele Anwcndungen auch ohne nachfolger.de Laddering - kmrosions- 
jnhibierend; 

. sie vetbessert die LackhaflnQg, das heiBt sie ist nicbt hydrophobierend, was dadnreh 
cireicht wird, dass die in don erfmdungsgerMBeo Zusanunensetzungen als Komponente 
A eingeaetzten Copolymerc vollstSrldig hydrophil sind; 

• sie 1st diion, so dass die MaRhalUskeit der passivicrten Werkstucke gewiShrleistet fee; 

. auch bei erhohter Tempetatur von etwa 120°C wirkt die erfindungsgemaBc 
Passiviiimngsschicht noch koiTOsionsuihibiereild; 

» sae ist gegenuber dem Grundiuetall (MetaUobcrfliiche) farbneutral, ist jedoch mit dem 
Auge erkennbar. so dasa die Detcktion von Defekten eildchtert ist und eine einfache 
Unterscheidung von passivierteD und nlcht passivjerten Teilen getroffen werden kann; 

• sic ist ohne komphzierte Veifahrensscbtitte erhalllich. 

Ein besondcres Merkmal der erfindungsgeittSfien Passiviejnmgsschicbt ist, dass sie bereits 
in Form einer schr dilrmen Schichl eine hervorragende ktmosionsniMbierende Wkkung 
aufweteL 


WO 20U4M74372 


JO 


PCT7EP20M/OO159O 


Die Scbiclitdioke der erfindurigsgemSllcn auf der Metalloberfliiche gebildeten 
Pasavierungsschieht betragt bevorzugt <3j*m. Besonders bevorzugt betragt die 
Scbichtdicke 0,01 bis 3 (iin, ganz besonders bevorzugt 0, 1 bis 3 jim. Pie Dicke der Schicht 
wind dabei durah Diffeeniwiiguug vor and nach Einwirkung der erfindung$gemEifi 
eingesetzten Zusammensetzung auf die Metalioberflsiche uuter dot Annahiw^ dass die 
Schicht eine spezifische Dichte von 1 kg/1 aufwcist, ermittdt. Lm Folgenden wird unter 
,£cbichtdicke" immer erne derartig ermitteite GjriJJBc verstanden, unabhSngig davou, 
welche spexifiKcbe Dichte die SchichL tatsachlich aufweist. Diesc diinnen Schichtea 
genugen, am einen hervorragenden Korrosionsschutz zu erziden, Durch seiche dunnen 
Schicbren ist die Mafibaltigkeit der passiviertco Werksfficke gewahrleistet. 

In einer ganz besonders bevorzugten Ausruhningsform enthalt die erfmdungsgeroafle 
Pasaiviernngfiscbichl auBer den Metalien des Grundmetalls, inshesondere Alumirdum und 
Zink bzw. Legicrungsmetallen rait Aluminium oder 7itiV, keme weiteren MetalJe, das 
bedeutet, dasa die zur ILerstdlung der Passivieruagsschicbi erngesetzten 
Zusammcnsetzungen keine Metalle odcr Metallverbindungcoti cntbalten. Bereita ohne den 
Zusatz wciterer Metalle oder Metallverbinduugen warden best Einsatz der 
erfrndungsgem£Jien Ziisammensetzungen cnthaltend Copolymere gemaB Kompoceute A 
Pasiivierungsschichtcn erhalten, die sine hervotragende Karrosion&stabilitat anfweisen, 

Em weitcner Gegeustand der vorliegcnden Anmeldung ist eine OberflSche aufgebaut ans 
einer MeraHoberHitche und der ei±lndun^tge»iaBeii Passivierungsscbicht. Geeignetc und 
bevorzugt eingeseizte Metal loberflSchen sowie Passivierungsschichren &ind beieits 
voratchend crwannt. 

Ein weitcrer Gegenstand der vorJiegcndcn Anmeldung ist eki Verfahrcu zur Ansbildutig 
der erfindungsgemaBen Pas&iviemngsschicht auf einer Metallobcrflacbe, wobei die 
Metalloberfiflche wit der erfindutigsgeruafien Zusammejisetzung in Kontakt gebracM wiri 
Geeignete Zusainmensetzinigen sowie bevorzugte Ausfuhrungsformcn geeignetcr 
Zusammensetzungen sind bereits vorstehend erwfibnt, Geeignetc Metallob^fl&chen sowie 
bevorzugte Ausfuhrungsformcu der Meta]toberflftchen sind ebenfaUs bereits vorstehend 
erwShnt. 
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Das eiftodung&gemiifi cingesetate Copolymer (Komponente A) kann in den in dem 
EifindungsgemaJJeo Verfabren eingesetzten Zusfunmensetnmgen in Losung, Emulsion, 
Suspension oder als Aerosol vorliegen. Bevorzugt liegt das Copolymer (Komponente A) in 
den erfuidungsgemfiflen Znsmnmertserzuiigen in wSssrigier Lttsung vor. 

.Die Ait tier Application enlspricht techuiscb ubnchcD Methoden. Bcvorzugt erfolgt das in 
Kontakt Bringen der Metdtoberflacne mit crfmdungsgemaBen Zu&ammensetzungen durcb 
Aufsprllhen der Zmarnmensetzung anf die MetaUobcrflMche oder Tmiiien der 
Metalloberflachc in die Zusammensetzurig. Die jcweils besonders bevorzugt angewendete 
Applikationsrnetbode ist abhangig von der Zahl, UrSBe und Form der zu behandelnden 
Tcile. DemgemSfi erfolgt das Tn Kontakt Bringen bevorzugt mittels eines Spruh-, Walz- 
oder Taucbverf abrens. 

Wild die erfinduTigsgemafte Paesivicrungsscbicbl doreh Phosphademng auf Metallbander 
aufgebracht, so konnen ZusarnmenseLzungen geniaft der vorlicgenden Anmeldmig 
entbaltend PhosphorsSiire Eds Komponente F durch em „Roll-on"- oder „-Dry-place"- oder 
„Nfr-riiise"-VerfEihren aurgebracht werden, wobei die erfmdungBgernafl fcstgeaetete 
Phosphatierzusammensetzung auf das Metallbaiid aufgebracbt wird und ohne Sptilung 
getrocknet wird, wobei sich. tin Polymeifilin ausbildeL 

Bin wcitcrcr Gegenstand der vorliegenden Aiimsldung ist ein Verfahren umfassend die 
Scbritte: 

a) gegebcDunndls Reinigung der Oberflache des GjrortdmetaUs zur Entfernung VOtl 
Olen, Fetten und SchmutZ t 

b) gegebenenfalis Wascben mit Wasaer, 

c) gegebenenfalbi Pick] i ng, nm Rost oder anderc Oxide zu entfernen, 

d) gegdjenralfaus Wascben mit Wasser, 

6) In Kontakt Bringen der Metalloberflache nrit einer ZusammenselYung, die ein 
Copolymer (Komponente A) enthalt, anfgebatrt aus 

ea) 50 bis 99,9 Gcw.-% (>leth)acrylsSuie oder deien Salzen als Komponente 
Aa 
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eb) 0, 1 bis 50 (jew ernes Carboxylat hiiltigen Monoineten der Forme! I 

5 

worin die Symbole die folgcndcn. Bedeutungen haberu 

n 0 bis 10, bcvorziigt 0 bis 5, besonders bevorzugt O bis 3; 
R^R^R 3 unabbiihgig voneinander WasserstofT, Ci- bis ds-Alkyl, das 

10 verzwcigt odcr unverzweigt nein kann, C^- bis Cs-Cydoa&yU Cs- bis 

Cia-AJkenyl, das verzweigt Oder unverzweigt sein kann, C3- bis C$- 
Cycloalkenyl, Q- bis C t2 -Aiyl, das mit Alkyl- oder weiteren 
Arylsubstituecteti substituiert sein kann, wobei die geuannten ReSte 
R l , R 2 und/oder R 3 gegebenenfalij mit uundestcus einer 

15 Carboxylgruppe subsliiuiert sein kbnnen, Oder eine Caibootylgruppe; 

bevorzugt sind R\ R a und R 3 Wnsserstof f Oder Q- bis da-Alky!, das 
unverzweigt ist, und gegebenenfolls mit mindestens einer 
Carboxylgruppe substituiert isU oder eine Carboxylgruppe; besonders 
bevorzugt 1st einer der Reste R 3 oder R 2 oder R 3 eine Carboxylgruppe 

20 und die iibtigen Reste sind Wasserstoff oder Methyl; oder R 1 , R 2 und 

R 3 sind Wasserstoff oder Methyl; 


R*undR 5 sind itnabhMngig voneirtHJider, Wasserstoff, C r bis Cis-Alkyl. das 
versweigt oder unverzweigt sein kann, C3- bis Cs-Cycloalkyl, Or bis 
25 Cfg-Alkcnyl, das verzwdgt oder unverzweigt sein kann, bis <V 

Cycloalkenyl, Cs- bis Cu-Aryl, das mit Alkyl- oder weiteren 
Arylsubstituenten substituiert sdb kann, bevorzugt sind R 4 und R 5 , 
Wasserstofr oder Ci- bis Qg- Alkyl, das unverzweigt 1st; ganz 
besonders bevuraugt Wasserstoff oder Methyl; 


30 


30 


Oder Salzen, Anbydriden, Estern von Verbindungen dcr Formel I, ganz 
besosdeis bevorzugt sind MalettKfinre., Fumareame, BacansSure, 
Crototisiinrc Oder deren Salze, Ester, Anhydride, v/obei (JVfeih}acryl^ure 
oder dcren Salze ausgcnomroeii Bind, als Komponente Abl, 

und/odcr 

0,1 bis 50 Gewv% Phosphor- und/odcr Phoaphonsaure oder deren Salzc 
eathaltende Grappen aufweisendc Monomere, die mit den unter ea) und ec) 
genannten Monomeren sowie der Kamponente Abl polymerisierbar sind, 
als KoinpoDente Ab2, 

cc) 0 bis 30 Gew.-% weitereu Comonomeren, die mit den unter ea) und eb) 
geriannten Monomeren polyinedsierbar sind, als Komponente Ac; 

f) gegebenenfalls Waschen mit Wasscr, 

g) gegebenenfalliiNachbehandlaiig. 

Das Li Kcntakt Etingen der Metalloberfliicbc mit dem Copolymer (Komporietite A) ist 
dabei der Passivierungsachritt, insbesondere rin PhosphatiAningBscnritt, der nach dem 
Fachmann bekanntea VerLahrec crMgt Dabei entsteht snf dem Metall die 
erfindungsgeinSGe Pasdvicrungsschicht. Wird in Schritt e) cine Phospbatierung 
durchgemhrt, ist eine Nachbehandluag der Metailoberflache in g) mit passivierenden 
Zusatzen mo B ^h. Bevorzugt crfolgt in Schritt e) ein in Kotitakt Bringen mit der 
ctfindimfiSgeraSflen Zusammcn&etzung. 

Bevorzugt emgeselzte Copolymere (Komponente A) und bevorv.ugt eingesetzte 
Zusammensetzmigen wurden bereits vorstehand benannt. 

Bin Waschea mit Wasser erfolgt zwischen den einzelnen Verfahrensschrittea, um einc 
Verunreinigung del for den jeweila folgenden Schritt crfbrderlichen LOsung mit 
Komponeaten dcr in dem vorhergegangenen Schritt eingesetaten Uisung zn vcrmeiden. Es 
ist jedocb awch denkbar, erfrndungsgemSBe Verfahren als „No-Rinse- Verfahren" 
dim^ufubren, d,h. ohne die Stnfen b) r d) nnd fj. 
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Tn dem so gctj&tmten ,,No-Rinse"-Ver£aJiiTen wind die erfindungsgemaJJ eingesetzte 
Zu sain mease tzung im Allgetncinen entweder aof die OberflMche des Grandmetalls 
mifgespriiht oder durcK AuFtragssaTzetl auf die OberflSche tibertragen. Danach erfolgt nach 
einet Einwirkriauer, die im AHgemcirien im Bereich von 2 bis 20 Sekunden liegt, ohue 
5 weitere ZwischenspQlung ein EiiiUoeknen der erfindmigsgcmaJj eingesetzten 
ZusaEomcnsetzung. Dies kann zum Bcispid in einem bchcizlcti Ofcn erfolgen. 

Die Schtitte dee Reinigens (Schiitt a)) und des In Kontakt Brbigens der Metsdloberflache 
in Anwesenbeit des erfindungsgemiiil eingesetzten Copolymers (Komponente A) bzw. der 
iq erfindungsgemaBen Zusainmensetzung (Schiitt e)) konnen anch in einem Schritt 
durchgeiiihrt weiden, d±. mit ciner Formuliertmg, die nebcn den iiblichen 
Reinigijngsmttteln auch das erfindungsgem5fl eingesetzte Copolymer enthalL 

Das erfindungsgcrnafic Vcifahrcn erfolgt im Allgemeinen bei einer Tempcratur von 5 bis 
15 100 *C, bovorzugt von 10 bis S0 n C, besondere bevorzugt 15 bis 45 °C. 

Ein wcitcicr Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist die Verwendung ciner 
Zusammensetzung cnthaltend 

20 a) mindesteas ein Polymer als Komponente A aufgebaut aos 

aa) 50 bis 99,9 Gow.-% (Mctli)aerylsatire oder deraa SaJzen als Komponente 
Aa 

3b 1 ) 0,1 bis 30 Gew.-% ednes Carboxylal-halti gen Monomeren der Formel J 


25 



(I) 


worm die Symbole die folgenden Bedeutungejti babe a: 


n 


0 bis 10, bevbJtzugt 0 bis 5, besotiders bevorzugt 0 bifi 3; 
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R 1 , R 2 , R 3 unabhangig vontinander Wasscrsloff, Q- bis C IS -Alkyl, das 
verzweigt oder nnverzweigt sein kaiiu, G5- bis Q- 
Cycloalkyl, C 2 - bis Cis-AIkenyl, das vcrzweigt oder 
unverzweigL sdn kaiin, C 3 -bis C$-Cycloalkenyl f Cj- bis d 2 - 
Aryl, das nut Alkyl- oder wciteren Arylsubstituenten 
stibstituictt sein kann, wobei die genannten Reste R 1 , R z 
und/oder R 3 gegcbenenffills mit mindestens einer 
Carboxylgruppe substituiert sein kfSnnen, oder eine 
Carboxylgruppe; bevomigt sind R 1 . R a uad R 3 WasseretofF 
oder Ci- bis C 18 -Alkyl, das unvcrzweigt ist, und 
gegobenenfalls mit mindestens einer Carboxylgruppe 
subsfituiert ist, odur eine Carboxylgruppe; bcsonders 
bevorzugt i&l einer dcr Reste R 1 oder R 2 oder R 3 edne 
Carboxylgruppe und die ubrigen Reste sind Wasserstoff oder 
Methyl; oder R 1 , R 2 und R 3 sind Wasserstoff oder Methyl; 


R 4 und R s sind unabhangig voneinander, Wasserstoff, Ci- his Cw-AIkyl. 

das verzweigt odor unverzweLgt sein "kauri, Oy bis Cg- 
Cydoalkyl, C 2 - bis C^-Alkenyl, das verzweigt oder 
ynverzweigt sein kann, C3- bis Q^ycloalkenyl, Cs- bis Ci 2 - 
Aryl, das mit Alkyl- oder weileren Arylsubstituenten 
substituiert sedn kann, bevorzugt sind R* und R s , Wasserstoff 
oder Ci- bis C\ g -Alkyl, das unverzwcigt ist> ganz bcsonders 
btvoriugt Wasserstoff oder Methyl; 

oder Ssdzen, Anhydriden, Eatera von Verbiadungen der Formel I, ganz 
besonders bevorzugt sind Maleinsaurc, RunansSurc, Eacorisairre, 
Crotonsaure oder deren Salae, Ester, Anhydride, wobei (Meth)acryisBure 
oder deren Salze ausgenommen sind, aJs Komponente Ahl, 


und/oder 
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ab2) 0,1 bis 50 Gew,-% Phosphor- nnd/odcr Phosphonsaure oder deren Salzc 
enthaltende Gruppen aufweisendc Monomerc, die mit den unter aa) und au) 
sowie dcr Komponente Abl polymerisierbar sind, 

als Komponente Ab2„ 

ac) 0 bis 30 Gew,-% weiteren Comononieren, die mit den unter aa) und ab> 
genannten Monomeren polymerisierbar sind, als Koicponeote Ac; 

b) Wasser oder ein adores Losungsmittel, das geeignet ist, daa Polymer 
(Komponente A) 2.U losen, zu dispergieren, zu suspendieren. oder swi emulgieren, 
als KomponenleB; 

c) gpgcbcncnfalls weitere oberflachenaktive Addidvc^ Dispcrgjcrmittcl, 
Suspendiermittel und/oder EmjulgicrnriUd, als Komponente C; 

zui Passivierung einer MetallobcrflBche. 

Bevorzugt eingesetale Zusammensetzungen sowie in den ZusainmcnsctKungcn bevorzugt 
eingesetzte Copolymers (KomponcnteA) sind bereits vorstebend genannt. Bevorzugt 
eijigesefcile Metalloberflauben sowie bevorzugt durchgefiihrte Verfahren zvt Passivierung 
der Metalloberflacbe sind ebenfalls betcits vonslchend genannL 

im Anschluss an das Verfahren zur Ausbildung einer Passivierutigsscbicht auf einer 
MetalloberflSche kann, in einer bevorzvrgten Aurfdhrurigsform des erfindnngs ge mafeti 
Verfahrens im Anschluss an die Verfahreasschritte a) bia g) die mit der 
erftndungsgemaeen Passivieningsscbicht versehene Metalloberflacbe mit einem Lack 
verseher wenien. Die Lackiming eifolgt dabei nach dem Pachmartn bekannten Verfahren. 
Als Lack kann dabei zum Beispiel ein Pitlyedack oder ein elektmlytisch, insbesoudere 
kathodisch ahschaltbaier Tauchlack eingesetzt werden. 

Ein weiteier Gegenstand der vorliegendeti Aomeldung ht somit ein Lacjeaufbau auf einer 
OberJQachc eincs Grundmetalls unifassend inindestens eine erfindungsgemafie 
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Passivierungsschicbt X und mindestcns eine Luckschicht, bevorzugt mehreie 
Lackschichten, als SchichtCeu) Y. 

Die Paasivierungsscluclit »Dci bevi>r/.ugte Ausfajmingsfoirnen der Passivierungsschicht 
5 sind bereits vorstehcnd genannt Geeiguete Lackscbichten eind dem Fachniann bekannL 

Der crfindLingsgCniaBe Lackaufbau kann eine MehrecMchtiackierung (mehrere 
Lactachichten) mit weiteren Schiehten enthalten. Beispielsweise kann eine 
Mclirschichtlackierung aus mindestens einer dei folgeoden Schiehten aufgebaut sein, die 
10 typischerweise folgendcrmaflen angeordnet sein kOnnen: 

■ eine pi gmentierte und/oder mil Ef fektstaffen versehene Schicht W, 

■ eine Scbicht Z, ausgewahlt aus der Gruppe Primer, Basislack, Gmndierung, 
pigmentierter Lack oder mit Effektstoffen versehener l^aek. 

15 

Als i'Hfb- nnd/oder effektgebende Lacke in der Schicht Z und/oder W koramen iin Gmnde 
alle ftir diese Zwccke tiblichen und dem Fachtnantt bekaunten Lacke in Betracht. Dic&c 
konnen physikabscb, thetmisch. mit aktinischer Strahlung oder ihermi&ch und mit 
aktinischer Strahlung (dual-cure) hartbar sein. Es kann sich um kooventioncEc Basislacke, 
20 Was&erbasisiacke, im wesentlichen losemittcl- und wasserfreie fltlseige Basislacke 
(100%-Systeme), im wcscnUiehen ldsemittei- und was&errreie ftste Basislacke 
(pigmentierte Pulverlacke) oder im wesentlicuen ldsermttelfreie pigmentierte 
Pulverlackdispersiotieii (Pulverslurry-Basislacke) handeln. Sie kOnnen thermiEca oder 
DualCure-hartbar serri, und selb&t- oder fremdvernetzend. 

25 

Pis konnen einer oder mehrere, bevorzugt 1 bis 3, besonders bevorzugt 1 bis 2 und ganz 
besonders bevorzugt ein farb- und/oder cffektgebender Lack in den Scbichten eingcsetzt 
werden. 

30 Im Weaentlicben loscinittelfrd bedeutet, dass der bctrcffende Besebichuingsstoff einen 
Reslgohait an flUchtigen LCsemittein von < 2,0 Gvv/.-<fc, bevorzugt < 1,5 Gew,-% und 
besonders bevorzugt < 1,0 Gew.-% haL Es 1st von ganz besonderem Voiteil, wenn der 
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Uestgehalt unterhalb der gaschromatographischen Nacbweisgrenze liegt. 

Bcsutidens bevorzugi werden in den MehisckidiQackieningen Wasserbasislacke 
angewMidt. wic sic uus den Patentaiimelduugen EP 0 089 497 Al, EP 0 256 540 Al, EP 0 
5 260 447 Al, EP 0 297 576 Al, WO 96/12747, EP 0 523 610 Al, UP 0 228 003 Al, EP 0 
397 80S Al, EP 0 574 417 Al, EP 0 531 510 Al, EP 0 581 21 1 Al, EP 0 708 788 Al, BP 0 
593 454 Al, DB-A-43 28 092 Al, BP 0 299 148 Al, EP 0 394 737 Al, EP 0 590 484 Al, 
EP 0 234 362 Al, EP 0 234 361 A1,EP 0 543 817 Al, W095/1 472 1 , EP 0 521 928 Al, EP 
0 522 420 Al, EP 0 522 419 Al, EP 0 649 865 Al, EP 0 536 712 Al, EP 0 596 460 Al, EP 
10 0 596 461 Al, EP 0 584 818 Al, EP 0 669 356 Al, EP 0 634 431 Al, EP 0 678 536 Al, EP 
0 354 261 Al, EP 0 424 705 Al, WO 97/49745, WO 97/49747, EP 0 401 565 Al oder EP 
0 817 684, Spalte 5, Z&ilen 31 bte 45, bekannt sind 

Die voratehend beschriebenerj farb- und/oder eEfektgebcnden Lacke kDnnen nicht mir der 
15 Herstellung von farb- und/oder effettgebenden Basislackierungen, SOEtdem auch Von farb- 
und/oder effektgebenden Kjonibinatioaseffektschichtsn dienea. Hierunter i&t eine 
Lackiemtig zu verstehen, die in einer farb- und/oder effcktgebenden 
MebjschichOackicrung mindestens zwei Funktionen erMlt Fuiiktiorien dieser Art sind 
insbesondere der Schntz vor Korrosion, die Hafrveriuittliing, die Absorption mechaTusdiet" 
2f> Energie und die Parb- und/oder RlTcktgebutig. Vor allem dient die 
Kombinatioriseffcktscbiclit der Absorption mechanischcr Energie sowie der Farb- und/ 
Oder Effektgebung zugjeich; sie erfttllt also die Funktionen einer Fulleriackierung Oder 
Steliischlagschutzgrandierung und einer Basislackiernng. Vorzugswcisc hat die 
Kombinationseffcktschicht daiuber hinaus noch Koiro&ionsschutzwiikung und/oder 
25 haftvermittelnde Wirkung, 

Typiscbe Dicltcu der Scbicht (W) und/oder (Z) reicben von 0,1 bis 2000 urn, bevorzngt 0,5 
bis 1000 \im, besondeis bevorzugt von 1 bis 500 nm, gauz besondcrs bevorzugt von 1 bis 
250 fj-in unditisbesondere von 10 bis 100 |tm. 

30 

Die in den Mehrsohichdackierungen einsetzbaren Lacke ktinnen farb- und/oder 
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effektgebende Pigroentc enthaltcn. Ah farbgebende Pigments sind alle lackublichen 
Pigmente organisciier oder afiorganiseher Natur geeignet. Beispiele fur anorganische oder 
organisehe Farbpigmente sind Titandioxid, mikronisiertes Titandimcid, EisenoxirJpiginente, 
Rufl, AzopigmenlB, PhthalcKyaninpigmtHite, Chiuacridoja- und Pytfolopyrrolpigmente. 

Die Effdctpigmente zeicjinen sich insbesondere durch einen plattchenartigen Aufbau mis. 
Beispiele fUr ErTektpigrnente sind: Metallpigmente. z.B. aus Aluminium, Kupfer oder 
andcrco Metallcci; Intcifctcnzpigmentc, wie zS. raetalloxidbeschichtfite MetaLtpigniente, 
z.B. titarwiiojddbescJhichtctes oder mischoxidbe^bichtetes Aluminium, beschichteter 
Glimmer, wie /JS. dtandioxidbeschLchteter ttlitnmer und GTaphiteffektpigmente, 
Vorteilhaft konnen, beispielawcise zur Verbesserung der HSrtc, UV-hartbare Pigmente und 
gegebencnfalls auch Fiiilslotfc sringesctzt werden. Es handelL sich nierbei urn mit 
strahlungshartbaren Verbindungen, ;s.B. aerylfuriktirjnellen Silanen, gecoatete 
Pigmented I istoffe, die somit in den SixaMenhSrteprozeft rait einbezogen werden kfinnen. 

Der erfLndungsgemafie Lackanfbau wird im Allgemeinen dureh ein Verfahren umfassernJ 
die Schritte: 

a) Ausbildung einer Passivlerungsschicbt X gem 8 6 einem vorstehend genauntea 

Verfahren zur Ausbildung der Fassivierungsschicht; 
h> Lackieren der Pasdvierongsschicht, 
hergesbellt. 

Eia. Verfakren zur Ausbildung der Passivierungsschicht sowic bevorzugre 
Ausfdhruiigsfbrmeo dieses Verfahrens sind bereits vorstchend genannt. Ala Schritt b> 
geeignete Lackierungs verfahren sind dem Fachmann bekannt. 

Die uaebfolgenden Beispiele eriautem die Erfindung zusatzlich. 
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Verglcichphei spiele; 

5 PrOfbleche (verainkter Stahl, 20 j.im Zink) wurden nach einer in Tabelle 1 genannten 
Passivicrungsmethode passiviert Die Standzeit vvurde im SaizsprUhtest bestunmt. 

10 Als Mafl der korxosionainhibierenden Wirkung dient das Ergebnis eines Salzsprtfhtests 
nach DM 50021. Je nachdem, welche Art von Korrosiunssc-haden bcobachtet wird, wird 
die Siandzeit mi KorrosiutisiesL unierschicdEch defiiuert. 

Bllden si.ch weiJie Hecken von im Allgemedncn mchr als 1 mm Durchmcsser (Zn- 
15 oder Al-Oxid, sogenannter WeiBmst), so wird die Standzeit als die Zeit atlgcgebeii, 

Each der das SchadbiJd dcm Bcwerlutigsgrad 8 in DlNf EN ISO 10289 vom April 
2001, Anhang B, Sella 19, entspricht 

Bilden sich schwarze Flecfccn von iin AtJgemeinen weniger als 1 mm Durchmesser 
30 (insbesondere auf init clncr Passivienmgsschicht versehenerj Zink), bevor sich 

WeiGrostHecken bilden, so wird die Standzeit als die Zeil angegeben, nach der das 
Schadbjld dcm Bewertuttg&grad 8 in DIN EN ISO 10239 vom April 2001, Anbang 
A, Seite 9, entspricht 


25 Tabelle 1 



P a ssi vie ru n gs me thode 

Standzeit 

Vergleichsbeispiel 

Passiviemng in HNQj, 0,19fc 


Vergkdchsbei spiel 

Handelstlbliche CrdOT) Dickschichtpassivierung 
CEP-A 0 907 762) 

» 10 h 
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Die in Tabelle 2 genacten Reagemtieti weideti mit der Konzcntration C in 0,l%iger HNOj 
gclOat. Priifbleche (verzinkter Stahl, 20 [im Zink) werden lur 1 Minute in die Lflsung 
eingetancht und diirch Aufh&ngen Ober Nacbt getrocknet. Die durcfa Dlfferenzw&gung 
ermktelten SrfiiobMcken betragen zwischen 1 und 3 jim. Die Standzeit wird im 
SaJzspriihtest bestimmt. 


Differettzwagung 

Die Dicke der Scbicht wird durch DiffereDfcwagung vor mid nach Einwirken der 
erfmdungsgcmaB dngesetzten Zusammensetzung auf die Meudloberfl&che und unter dor 
Annabrofi, dass die Schicht eine spezifische Dichle von 1 kgA aufweist, ermitteU. Im 
Folgenden wird unter ^Scbichtdicke" immer eine derartig ermitteltc GroSe verstanden, 
unfibh&ngig davnn, welcLc speziilscbe DichLc die Schicht fatsachlich aufweist. 
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Tahelle 2 


Beispiel 


C 

[Gew,- 
%] 

StandzBit 
Lh] 

1 

Copolymer, hcrgestellt durch Poljtneriaation aus 
-tj ^iciv. jxt rvJvt^miiiLirc-Linnyujiti unci /d uew.-w 
Acrylsaure und nachfblgende Rcaktion out 
Trieihanolamin und Waascr in dcx Warms (pH 3,5) 


>30 

2 

Copolyrnere, hergestellt durch Polymerisation aus 
22 Gew^% MaleinsSure-aoliydrM, 75 Gcw 
Acrylsaure und 3 Gew.-3£> Vinylphosphonsaure 
und Wasser bti 100 °C (K-Wert 14), 

1,5 

>30 

3 

Copolymer, hergeRtellt durch Polymerisation aus 
22 Gew,-% MaJeinsaure-anhydrid, 75 Gew.-% 
Acrylsaure und 3 Gew.-% Vjriylphosphonsaure 
und Wassei bci 120 °C (K-Wert 31). 

1*5 


Vcrgleichsbeispid 

1 

Aciy]saur«^letrmcrylsiiurc-Cor»lyirier, unigesclzt 
mit je 1 mol 3^DimethylamiiKj-pTOpy1aniiri je 
Caxboxylot-gruppe 

5 

<1 

Vergleichsbeispiel 
2 

AcrylsMurc/NIcth^i^lsa^e-Copolymei, umgesetzt 
mit jc 1 mol Dkmyleatriarnin je Cafbaxylatgruppe 

5 

< 1 

Vergleichsbeispiel 
3 

Acryl5ouiTe/Mclhacr}lsai.ire-Copolynier, umgesotzt 
mit je 1 moi Jmidazol je Carbosylatgruppe 

5 

< 1 

Vergkic±tsbeispiel 
4 

Polyvinylpyrrolidon K-Wert30 (DE-A 10005 113) 

5 

<1 

i 
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* Der K-Wert ist die Fikentseber-Konstarite zur Keniizeichnung des mittleren 
Molekulargewichts, vgl. H.^G. Elia*, Makromolekule Bd. 1, 5. Auflage, Hilthig & Wepf 
Veriag, Basel 1990, Sdte 99- 

HerstelltmgsvorschrifienfUr die erfvuhaigsgernqfi eingesetzten Copolymere 
Beispiel 1: 

In einem 61 Dmckreaktor der unit Ankerrdhrer, Temperatuikontrolle, StipkstoffeirUeitUQg 
und 2 Zulaufetcllcn vcxschen ist, werden 486 g Maleinsaureanhydrid (4,96 MoJ), 22,5 mg 
Eisensulfat, und 1000 g entioiiisiertes Wasser vorgelegL 

Unter Stickstoffatmosphare wild auf 115 bis 120 n C eiwSrmt. N&di Enuiclicn dicser 
Temperatur wild inneiiudb von 4 Stunden Zulauf 1, bcstchcnd aus 1665 g Acrylsaure (23,1 
Mol) und 1190 g enuonisicitem Wasser, sowie innerhalb von 5 Stunden Zulauf 2, 
bestehend amis 115,0 g Wasscrstoffperoxid (30 %ig) und 258 g eutionisiertem Wasser 
gleichmMBig zudosiert. Nach Ende van Zulauf 1 werden welters 190 g ©titionisdettes 
Wasser mgegeben. Die Reakboiismischung wird weitera 2 Stunden bci 120 °C gertlbrt, 
Wahrend der Polymerisation wird der Druck dureh vorsichtiges Entspannen bei 3 bis 4 bar 
gehaiten. 

Nach dem Abkiihkn erbalt mac eine gelbliche, klare Polymerlosung. 

Zu der Polymer] tisung werden zur Ilydrolyse der Anbydrii Gmppen 672 g Triedianolflrnin 
(entspricht 30 Gew,-%, bezogen auf Malejnsaure und Acrylsaure) so zugegeben, dass eine 
Innentemperatur :ra Reaktor vod 40 a C nicht iiberschritten wird. 

Man erhalt eine gelbe, klare Polymerlosung mit einem Feststofrgehalt von 53 %. 


WO 2004/074372 PCT/Er20O4/OO359O 
Beispiel 2: 

In eiuem MehrhaJskolben der mit Ruhrer, Innenthermometer, Rflckflusskuhl&r uud 
SticlcqtoffeMeituTig versehen ist werden 73 g Malemsaureanhydrid (0>73 Mol) f 3,375 jug 
Eisensulfat und 150 g cntionisicrtcs Wasser vorgelegt. Dear Reaktor wild untcr Ruhren mit 
Suckstoff inertisieit Die Mischutig wird unter Riihren auf 100 °C erhitzt. Dann werden 
gleichzeitig eitie Misc;hung aus 259 g Aorylsaure (3,6 Mol), 10 g VuiylphosphonsSnr© (3 
Gew.-% bczogen auf Maleinsaureanyhdrid und AcrylsMure) in 5 Stunden and 277 g 
Wasscrstoffperoxid (30 %ig) iu Wasser in 6 Stundeu gldchmaBig zudosiert. 

Die Reaktionsinischung wird wcitere 2 Stunden bel 100 n C gdutlten. 

Nach dcm Abkiiftlen erhalt man eke gdbliche, klare Polymerlosung mit einem 
FesfMoffgehalt von 45,3 %. Der K-Wert der PolymerlOsung (l%ig in entiomsierlem 
Wasser) betragt 14. 

Beispiel 3; 

In cinom 61 Druckreaktor der mil Ankerrtihrer, Tumperaturkoutroile, Stidostofifeinleitung 
und 2 Zulaufetcllcn versehen ist, werden 486 g Maleins&ireanhydrid {4,96 Mol), 22 T 5 mg 
Eisensulfat, und 1000 g cnuonisiertes Wasser vorgelegt. 

Unter Stickstoffatmosphare wird auf 115 bis 120 °C erwarmt Nach Erreicuen dieser 
Temperatiir wird innerhaib von 4 Stunden Zulauf 1, bestcfteud aus 1665 g Acrylsaure (23,1 
Mol) 66 g Vmyiphosphonsaure (3 Gew.-% bezogen auf Mtdemsaiueanhydrid uud 
Acrylsaure) und 1190 g entiomsiertem Wasser, sowie innerhaib von 5 Stunden Zulauf 2, 
bestehend aus 115 g Wasserstcffperoxid (30 %ig) und 258 g entioniseriem Wasser 
glcichmaBig zudosiert. Nach Ende von Zulauf 1 werden weitere 190 g entionisertes Wasser 
zugcgeben. Die Reaktioiisiriischung wird weitere. 2 Stunden bei 120 °C geruhrt Wanrend 
der Polymerisation wird der Druck duroh vorsfchtiges Entspaaneti bei 3 bis 4 bar gehalten. 
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Nach dem Abkuhlon exb'jlt man eiue geJbliche, klare Polymerlo.suTig mit einem 
Fcst3to£fgehalt von 45,6 %, 

tter K-Wert der Polymerlosung (1 %igin entionisieFtean Wasser) betriigt 31. 

Beim Verglfcich von nicht behandelten mit behandcHcn (d.h. mit einer eifindungBgcjuafiea 
Passivierungsschicht versehenen Blecheti) wird eine Verdreifachuag der Standzeit im 
KonoEionst&st als sichercr Hinweis auf kcnrosionsiiihibicrende Wiikung verstunden. 

Duich Einlauchen bei hOberer Temperatur (z,B. bei 60 C C) ockr in konzentriertere 
Losmigen, auch in SalpetereSiire van verfindeiter Konzentration gcgentiber dem obeli 
genannten Beispiel&n, kann die Standzeit im Korrosionatest noch welter verbesscrt wcrden. 
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Patentanaprtiche 

1 , ZusDmmcnsetzung Behandlung von MetaUoberflachen enthaitend 
a) ratridestens ein Copolymer ais Komponente A aufgebaut aus 

aa) 50 bis 99,9 Gew.-% (Meth)acryis£iiire oder deren Salzen, ab 

Koinpoiiente Aa; 

abl) 0,1 bis 50 Gew.-% cines Caiboxylat-haltigen Monon&eren der 
Formd I 


R O 

-OH O 


worin die Kymbole die folgenden Oedeuhuigoo haben: 
n Obis 10, 

R^R^R 3 uJiabhSngig voneinauder Wasscrstoff, Cj- bis C iE - 
Alkyl, d£LS verzweigt oder imverzweigt seta kann, Cj- 
bis Ce-Cycloalkyi, Cz- bis Cjg-AlkenyL das veczweigt 
oder imverzweigl scinkann, Cj-bis Qj-CyclotdkenyL, 
Cs- bis Cii-Aryl, dns mit AJkyl- oder weiteren 
Arylsubstituenteii substmriett soin kann, wobei die 
genannteti Reste R 1 , R 2 uixd/rKbr R 3 geeebetienfalEs 
mrt inindestens eiaer Carboxyf gruppe aubstLtuiert sein 
konnen, oder eitte Carboxylgruppe; 


R 4 «udR s 


sind unabhSngig vaneinander, Wasserstoff, Cj- bis 
Cis-Alkyl, das vsr/weigl oder unverzwejgt sein kann, 
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C S - bis Cfi-Cycloalkyl, C r bis Cm-Alkcnyl, das 
verwzeigt oder unverzweigt sein kanti, C 3 - bis C 6 - 
Cycloalkenyl, C 6 - bis da-Aryl, daa mit Alky- oder 
weiteren Aryisubst i tut; nt en substituiert sein kann; 
nder Salzen, Aiihydriden, Est em von Verbirldtmgetl 
der Form el I, wobei (Metii)acrylsaure ausgenommen 
ist, wobei (Melh)acryi$aure oder deren Salze 
ausEenomnien sind, als Kornponente Abl 


und/odcr 


ab2) 0,1 bis 50 Gew,-% Phosphor- und'oder Phosphonsanie oder deren 
Salze ejiihaJtencfe Gruppen aufwuiscnde Monomere als Konrponeme 
Ab2, die mit den utitar aa) irnd ac) genarmten Monoraercn sowie der 
Kornponente Abl polyraerisierbai sind 

ac) 0 bis 30 Gcw,-% weiteren Comonoracreti, die mit den untcr aa) utid 
ab) genamrtea Monomcrcn polymeri sicrbar s j nd, ate Komponente Ac; 

b) Wasser oder ein andexes Losungsmittel, das ge signet ist, das Polymer 
{Komponente A) zu jusen, zu dispergieren, zu suspendieren oder zu emidgjeren, 
als Korapoiiente B; 

c) gegebenenfhlls weitere oberflaehenaktive Additive, Dispergiemuttel, 
Suspendiermittcl und/oder Emulgiennittel als Komponente C. 


2. Zusammensetzuog rmch Anapruch 1, dadurch gekennzeichaet, class die Komponente 
Aa Acrylsaure oder ein Sab: der Acrylsamre, die Komponente Abl 
MEileina&ureanhydrid imd die Komponente Ab2 Vmylphoaphonstfure oder 
Methacryls£iure(pbospboiioxyelhyl)c3ter ist 


3. Zusammenseteiing nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Komponente A em Copolymer aufgebaut aas Acrylsaure nmd Maleinsaureanhydrid 
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Oder ein Terpolymer aufgebaut aus (MeUi)acrylsaure s Mdoinsaureanhydiid und 
VinylphosphoDsaure erngesetzt wireL 

4. Zusainmensetzung nach eiriem der Anspniche I bis 3 entbaltend zus&tzlich zu den 
Komponetxtea A, B und gcgcbcncofeHs C 

ad) mindestejis eine sticksioffhaltiee Base, bevomigt mindestens ein tertiares 
aUcaliscb.es Amin, bescmders bevorzagt mindesieiis ein Hydroxyliirnin, 3- 
Dimetbylaminopropylamin xmdVoder Imidazole als Komponente D, 

5, Zusammensctzung nach, eiriem der Anspriiche ] bis 4 enthaltend zusfitzlicb. zu den 
Kompouenten A. B, gegebunenfalls C mid gegebenenfalis D 

e) mindestens ein Salz, eine SSure odcr eine Base basieretid auf 
Obwrgangsmetallkarioiien, ObcrgangsmetalloxoanioneD, FJuorometallaten oder 
Lanthanoideri, als Komponente E ? 

und/oder 

f) inindestens eine Sliure oder mindestens ein Alkali- oder Erdalkalimetalbalz dar 
enrsprechendeu Shuts ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus Phosphors3ure f 
SchwefelsSure, Sulfonsaurcn, Arneisensaure, Essigsauie, Salpetersaure, 
FJusssaure und Salzsaure als Komponente F, 

und/oder 

g) mindestens eincn weiteren KorrosjoDsinlubitor, als Komponente O, 
nnd/oder 

h) Verbindungen des Ce, Ni, Co, V, Ke } Zu, 7x, Ca, Mn, Mo, Cr inmVoder Bi t 
als Komponetite H, 

und/oder 

i) welters Hilfs- und Zusatestoffc, als Komponente I, 
und/oder 

j) mindestens einen Komplexbildner als Komponente J, 
und/odcr 

k) weitere Additive, als Komponente K, 
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6. . PassivicrungsschiclU auf triner MetaJloberflaeke erhattlich durch ia Kjontakt bringen 
der MetaUoberfLache mit einer Zusammctiaclsung, die cin Polymer gcm&B einem der 
Ansprttchc 1 bis 3 (Komponetvte A) enthalt. 

5 

7- Pnssivierurigs&chiclLt nach Anspruch 5, dadurcri gekermzeichnet, d&ss die 
Schichtdicke der Pas^erungsscbicbt < 'A \im heiriigt 

8. Oberflache anfgebaut aus einer MetalboberfUiche und einer Passivierungsscbicht 
10 nauh Anspruch 6 oder 7. 

9. Verfahren zur Ausbildung einer Passhi^irngsschieht auf einer MetaUoberfl&chc, 
wobei die MetaUoberfiache mit einer Zusamrnerisetzung gcmflfl einem der 
Ansprfiche 1 bis 5 in Kontakt gehracht ward. 

15 

10. Verfahren nach Anspruch. 9, dadurch gekejinzeicjuiet, dass das In Kontakt Bringen 
durch S prill)-, Walz-, oder Taucbveifahren erfblgL 

1 1 . Verwendung einer Zusaminensetzuiig gemaB einem der Assprttche 1 bis 5 zur 
20 Passivieruiig einer MetaHobeifLache. 

12. Avrfbau auf einer Metdloberflache umfassend eine Passhierungsschicht X nach 
Anspruch 6 oder 7 and wdtero I^cksehichteii Y, 

25 13, Ver&hren zur Aushfldung dries Lackaufbaus nach Anspruch 12 a umfassend die 
Schritte: 

■ Ausbildung einer Passivieningsschicht X gemSJ3 einena. Verfahren nach 

Anspruch 9 oder 10; 
• Lackieren der Passivierungaschicbt. 
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